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Reaktionen in energiereichen Lésungs- 
mitteln 
l 
I. Mitteilung 

Uber den direkten Ersatz von Sulfogruppen durch 
Chlor 
Von 

Hans Meyer 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


Die ersten Beobachtungen uber den direkten Ersatz der 
: _ Sulfogruppe durch Chlor hat Carius! gemacht. 

Wie er fand, werden Methyl- und Athylsulfochlorid durch 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid auf 150 bis 160° in Chlor- 
methyl, respektive Chlorathyl, Thionylchlorid und Phosphor- 
oxychlorid umgewandelt: 


CH,SO,CI+ PCI, = CH,CI+SOCI,+POCI,. 


Die gleiche Reaktion, auf das im Laboratorium von 
Carius durch Kimberly dargestellte »Naphtylthionchloriir« 
(Naphtalin-a-sulfochlorid) angewandt, fiihrte unter den gleichen ' 
Reaktionsbedingungen zu a-Chlornaphtalin. 

Im Jahre 1872 hat dann Barbaglia? beim Erhitzen von 
benzylsulfosaurem Kalium mit tberschiissigem Phosporpenta- 





1 Annalen, 1/14, 140 (1860). 
2 Berl. Ber., 5, 272 (1872). ‘ 
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chlorid Benzylchlorid und haben Barbaglia und Kekulé! 
beim Destillieren von benzolsulfosaurem Kalium mit Penta- 
chlorid oder beim Erhitzen unter Druck auf 200° Chlorbenzol 
und aus p-Phenolsulfochlorid Dichlorbenzol erhalten. 
Rimarenko? und Cleve?® haben ‘$-Chlornaphtalin durch 
Destillation von Naphtalinsulfochlorid mit PCI, dargestellt. 
Wie fiir die Darstellung der Carbonsdéurechloride und 
der Chloride der aromatischen Sulfoséuren hat sich nun bei 
Versuchen, die ich mit Karl Schlegl vor langerer Zeit be- 
gonnen* und dann mit Robert Beer fortgesetzt habe, auch 
fiir den Ersatz der Sulfogruppe durch Chlor das Thionyl- 
chlorid den Phosphorchloriden als wesentlich tberlegen er- 
wiesen, ja es hat den Anschein, als ob die Reaktion von 
Carius ihren glatten Verlauf in Fallen, wo unter Druck 
gearbeitet wurde, nur dem bei der Reaktion mitentstehenden 
Thionylchlorid verdanke. Das kann im ubrigen nicht wunder- 
nehmen, denn die leichte Beweglichkeit, welche die Sulfo- 
gruppe unter Umstanden erhalt, erscheint zumeist durch 
Lésung in nicht wasserigen Lésungsmitteln veranla8t. In einer 
folgenden Mitteilung wird darauf naher eingegangen. 


Einwirkung von Thionylchlorid auf Sulfosaurechloride. 


LagBt man Thionylchlorid bei 160 bis 180° mehrere 
Stunden lang auf aromatische Sulfoséuren einwirken, so 
wird die Sulfogruppe glatt in Form von Schwefeldioxyd abge- 
spalten und der zugehGrige chlorierte Kohlenwasserstoff gebildet. 

Das Thionylchlorid wirkt hier also nicht als chlorierendes 
Agens, sondern als nicht indifferentes oder, wie man viel- 
leicht einfacher sagen k6énnte, als differentes Lésungsmittel. 

Da8 auch bei Abwesenheit des Thionylchlorids und 
wirksamer Lésungsmittel tiberhaupt die Reaktion 


RSO,Cl = RCI + SO, 


1 Berl. Ber., 5, 876 (1872). 
2 Berl. Ber., 9, 665 (1876). 
Berl. Ber., 10, 1723 (1877). 
Mon. f. Ch., 34, 565 (1913). 
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Ersatz von Sulfogruppen. 


statthat, respektive statthaben kann, wurde in mehrern Fiillen 
konstatiert. Die Ausbeute war aber in keinem Fall gut. Die 
Hauptmenge des Sulfochlorids bleibt vielmehr auch beim 
Erhitzen auf 200° tibersteigende Temperaturen unverdandert 
(namentlich bei Benutzung von Lésungsmitteln, die wie Tetra- 
chlorkohlenstoff ganz indifferent sind) oder wird in kom- 
plizierter Weise verwandelt. 

Es ist auch nicht notwendig, die Sulfoséurechloride zu 
isolieren, man kann vielmehr direkt von den fast immer 
leichter zuganglichen Alkalisalzen ausgehn; denn auch die 
hierbei als Neben- oder Hauptprodukt entstehenden Sulfo- 
sdureanhydride werden bei der weitern Einwirkung des 
Reagens in die Sulfochloride verwandelt. 

Dementsprechend kann man auch die Sulfosdure- 
anhydride in Chlorderivate der betreffenden Kohlenwasser- 
stoffe verwandeln. 

Die Reaktionstemperatur ist von der Natur der Sulfo- 
siure abhangig. Im allgemeinen wird man bei 160 bis 180° 
arbeiten; in der Anthrachinonreihe mu man manchmal auf 
200 bis 220° hinaufgehn. 


Beispiele. 


2 g Parachlorbenzolsulfosdure wurden mit 4cm’* Thionyl- 
chlorid 7 Stunden lang im Einschlu8rohr auf 180° erhitzt. 
Der R6hreninhalt wurde in Wasser gegossen, mit Lauge 


alkalisch gemacht und mit Wasserdampf tbergetrieben. Es 


ging ein farbloses Ol iiber, das mit Ather gesammelt wurde. 
Nach dem Abdunsten des Athers erstarrte der Riickstand. 
Schmelzpunkt 51 bis 52°, nach dem Umkrystallisieren aus 
wenig Ather und Abpressen Schmelzpunkt 52 bis 53°. Der 
Mischungsschmelzpunkt mit reinem Paradichlorbenzol Zeigte 
keine Depression. Die Ausbeute war quantitativ. 


3¢ benzolsulfosaures Natrium, in gleicher Weise be- 
handelt, lieferten ausschlieBlich bei 132° siedendes Chlor- 
benzol. Dasselbe Resultat wurde mit Benzolsulfosdureanhydrid 
erhalten (Reaktionstemperatur 160 bis 170°). 
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Anthrachinon-a-sulfosaure und Anthrachinon-§-sulfosaure 
in Form der Natriumsalze und als freie Sduren auf 200 bis 220° 
8 bis 9 Stunden lang erhitzt, gaben die entsprechenden Chlor- 
anthrachinone, doch war namentlich das a-Chloranthrachinon 
nicht leicht zu reinigen. Wahrscheinlich tritt teilweise Um- 


lagerung der Sulfoséure bei der hohen Reaktionstemperatur 


ein. 
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Reaktionen in energiereichen Liésungs- 
mitteln 


II. Mitteilung 


Uber den direkten Ersatz von Nitrogruppen durch 
Chlor und iiber ein neues Chlorierungsverfahren 


Von 


Hans Meyer 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


Als die in der vorhergehenden Mitteilung beschriebene 
Reaktion auf nitrierte Sulfosd4uren angewendet wurde, zeigte 
es sich, daS durch Thionylchlorid bei hoher Temperatur in 
glatter Reaktion Abspaltung des Salpetersdurerestes und Er- 
satz desselben durch das Halogen erfolgt, ein Resultat, das 
vor allem in der Benzolreihe auferordentlich tiberraschend 
erscheinen muf8te, weil ja hier die Nitrogruppe selbst durch 
die starksten bekannten Chlorierungsmittel nicht entfernt 
werden kann.! 

In Thionylchlorid wird dagegen — und ebenso verhalten 
sich, wie spaéter gezeigt werden wird, eine Reihe anderer 
Atomgruppen — die NO,-Gruppe leicht beweglich und wird 
in vollkommen glatter Reaktion gegen Chlor ausgetauscht. 





1 Siehe dazu das Lehrbuch von V. Meyer und Jacobson, II. (2), 329. 
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Beispiele. 


1. 2g Chlornitrobenzolsulfosdure 
NO, 


avn 
\ y SO3H 


wurden mit 4cm’ Thionylchlorid 10 Stunden lang im Ein- 
schmelzrohr auf 160 bis 180° erhitzt. Das nach dem Erkalten 
gedffnete Rohr zeigte Druck und lieB ein an der Luft braun 
werdendes Gas ausstrémen. 

Der fliissige ROhreninhalt wurde mit Lauge versetzt und 
mit Wasserdampf destilliert. Es ging ein farbloses O! iiber, 
das bei Winterkadlte erstarrte und nur Spuren von Stickstoff 
enthielt. Schmelzpunkt 12 bis 16°. 

Die Substanz siedete vollstandig zwischen 210 bis 213° 
(748 mm Druck) und erstarrte nach der Destillation beim 
Abkiihlen zu einer bei 16° schmelzenden Krystallmasse. 

Die Analyse und die physikalischen Konstanten des 
nunmehr vollkommen stickstofffreien Produktes erwiesen es 
als reines 1, 2, 4-Trichlorbenzol. 


0°1816 ¢ gaben 0°4283 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 





Berechnet Gefunden 
—_—_— ~ “ 
RE a 58°8 58°4 


2. Parachlornitrobenzol, in gleicher Weise behandelt, 
lieferte eine mit Wasserdampfen leicht fliichtige Substanz von 
charakteristischem Geruch, die stickstoff- und schwefelfrei 
war, aus Alkohol umkrystallisiert sowohl fiir sich als auch 
mit Paradichlorbenzol gemischt bei 53° schmolz und sich 
auch durch die Analyse als mit letzterer Verbindung identisch 


erwies. 
0-0452 ¢ gaben 0°0885 ¢ Chlorsilber. 
In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~ -) 








Chesarei.i vee 48°83 48°4 
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3. Paradichlornitrobenzol, 


aZ\ —NO, 
. /2 


in der beschriebenen Weise behandelt, ergab ein in der Kalte 
krystallisierbares Ol, das nach seinem Verhalten und der 


Analyse mit dem aus Chlornitiobenzolsulfosdure 1, 2, 4 er- 
haltenen Trichlorbenzol identisch war. 


0°1433 ¢ gaben 0°3364 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
is. Sd oe ci 58°8 58°2 


4. 4g Nitrobenzol, mit 8cm’* Thionylchlorid auf 140 
bis 160° wahrend 9 Stunden erhitzt, erwiesen sich als nahezu 
vollstandig unverandert. Auch bei 160 bis 180° war in der 
gleichen Zeit keine wesentliche Umsetzung erfolgt. Bei 180 
bis 200° war die Chlorbenzolbildung schon deutlich nach- 
weisbar, bei 190 bis 200° war sie in 10 Stunden quantitativ. 

Als der Versuch unter Zusatz von gepulvertem Brom- 
kalium ausgefiihrt wurde, entstand auch nur Chlorbenzol. 


0. m-Nitrobenzolsulfosdaure. Hier verlief die Reaktion 
nicht ganz glatt. Nach 13stiindigem Erhitzen von 3g Sdure 
mit 6cm’ Thionyichlorid auf 180 bis 200° war zwar in der 
Hauptmenge Dichlorbenzol entstanden, das durch den Siede- 
punkt (176° nach Siwoloboff) und durch die immerhin 
geniigend stimmende Analyse (gefunden 51°/) Cl, berechnet 
48°3°/,) identifiziert wurde, aber als Nebenprodukt wurden 
je nach der Einwirkungsdauer des Thionylchlorids entweder 
bei 82 bis 96° schmelzende, in kaltem Alkohol schwer lés- 
liche Nadeln erhalten, die Halogen und Stickstoff, aber keinen 
Schwefel enthielten (Versuchsdauer 9 Stunden, Temperatur 
180 bis 200°) oder, allerdings nur in sehr kleinen Mengen, 
bei 18 oder mehr Stunden wiahrender Erhitzung eine bei 
165 bis 175° schmelzende stickstofffreie Substanz, die sehr 
chlorreich war. 
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Auf diesen Versuch wird noch weiter unten zuriick- 
gekommen werden. 


6. 3g 1,5-Dinitroanthrachinon wurden mit 6 cm’ 
Thionylchlorid 10 Stunden lang auf 180 bis 200° erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser und Lauge digeriert 
und aus Eisessig, Chlorbenzol und Nitrobenzol gereinigt. 

Die so erhaltenen kleinen Krystallchen schmolzen bei 
251°. 

Die Analyse wies auf Dichloranthrachinon: 


0°1565 ¢ gaben 0°1452 ¢g Chlorsilber. 





In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
ee _ se . = - 
Ce aes oe ee 25°7 25°2 


Mit reinem 1, 5-Dichloranthrachinon, das nach Eckert 
bei 248° schmilzt, gemischt, wurde die Substanz bei 248 bis 
249° fliissig. 

Mit Kupferpulver und konzentrierter Schwefelsaure trat 
die charakteristische Blaufirbung auf. 


7. 2g Orthonitroanisol wurden mit 4cm’ Thionyl- 
chlorid 9 Stunden auf 180 bis 200° erhitzt. Das alkalisch 
gemachte Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf destilliert. 
Es ging ein Ol iiber, das bei 195 bis 200° siedete. Die bei 
195 bis 197° tibergehende Hauptmenge ergab die fiir Ortho- 
chloranisol berechneten Analysenwerte. 


hE MR Se ICG I 6 


0° 1444 ¢ lieferten 0°1436 ¢ Chlorsilber. 
0:1197 g gaben bei der Methoxylbestimmung 0°2022 ¢ Jodsilber. 











In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
CHOWN 24°9 24°6 
CH;0 eiele od bid 21 °8 22°2 


Ein Teil des Reaktionsproduktes war indessen bei der 
hohen Temperatur verseift worden, wie sich bei der Unter- 
suchung der alkalischen Waschwasser ergab. Diese lieferten, 
nach dem Ansdéuern mit Wasserdampf behandelt, ein gelbes 
dliges Destillat, das in der Kalte teilweise zu langen Krystall- 


faden erstarrte. 
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Auf Zusatz von Petrolather vermehrte sich die feste 
Ausscheidung. Sie wurde abgetrennt und aus Benzol um- 
krystallisiert. 

Es wurden so schwach gelbe Nadeln vom Schmelz- 
punkt 66° erhalten, deren Analyse auf die Formel eines 
Trichlorpheno!s stimmenden Chlorgehalt ergab. 


00830 g lieferten 0°1784 ¢ Chlorsilber. 








In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 
Giezi. wer 53°9 53°2 


Schmelzpunkt (66 statt 67°) und Siedepunkt (243 statt 
244°) weisen mit Bestimmtheit auf das Vorliegen von 1, 2, 4- 
Trichlorphenol. 

Aus der 6ligen Mutterlauge konnte eine Hauptfraktion 
vom Siedepunkt 210 bis 215° abgetrennt werden, die sich 
als Orthochlorphenol bestimmen lieB. 


Wie sich aus dem Versuch mit Metanitrobenzolsulfosdure 
und aus dem zuletzt angefiihrten Versuch mit Nitroanisol ergibt, 
kann das Thionylchlorid unter Umstanden direkt chlorierend 
Wirken. 

Das ergab sich besonders auffallig bei dem Studium der 
Einwirkung von Thionylchlorid auf gewisse Naphtalinderivate; 
die dabei erhaltenen Resultate waren so wenig durchsichtig, 
da8 es notwendig erschien, zundchst einmal nichtsubstituierte 
i\ohlenwasserstoffe zu untersuchen. 

Dabei ergab sich das wichtige Resultat, daB echte Benzol- 
kerne (wie im Benzol, im Diphenyl oder Anthrachinon) auch 
dei 200° weit tiberschreitenden Temperaturen von Thionyl- 
chlorid durchaus nicht angegriffen werden, da8 aber durch die 
Nachbarschaft oder, richtiger gesagt, Gegenwart gewisser 
Atome oder Atomgruppen im Molekiil auch Kernwasserstoff 
durch Chlor substituierbar werden kann und da8 aliphatische 
Substanzen sowie aliphatische Seitenketten — und dahin muf 
man auch die eine Hialfte des Naphtalinmolekiils rechnen — 
in sehr vielen Fallen auSerordentlich glatt substituiert werden. 
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Chlorierungen mit Thionylchlorid unter Druck. 


1. Naphtalin. 3g Naphtalin wurden mit 6 cm’ Thionyl- 
chlorid 9 Stunden auf 170 bis 180° erhitzt. Der Kohlen- 
wasserstoff lést sich im Thionylchlorid mit violetter Farbe. 
Nach Beendigung der Reaktion ist die Lésung  dunkelgriin. 

Nach der Zerst6rung des tiberschiissigen Saurechlorids 
mit Lauge wurde mit tberhitztem Wasserdampf_ destilliert, 
wobei, wenn auch langsam, fast alles iberging. Das destillierte, 
schén krystallisierte, farblose Produkt wurde bis zum kon- 
stanten Schmelzpunkt 63 bis 64° aus Alkohol umkrystallisiert. 


0°O779 © lieferten 0°1118.¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 








Gefunden Berechnet 
é) siie. 23th 35°5 36-0 
Um die Konstitution des Produktes aufzukliren — die 


Dichlornaphtaline sind in der Literatur nur recht oberflachlich 
beschrieben —, habe ich zunachst versucht, durch Permanganat 
oder andere Oxydationsmittel zu den entsprechenden Phtal- 
siuren zu gelangen. Das ist aber nicht gelungen. 

Guten Erfolg hatte aber die gemafigte Oxydation, die 
zum Naphtochinon fihrte. Es wurde folgendermafen vor- 
gegangen. 

2g Dichlornaphtalin wurden in 30cm’ Eisessig geldst 
und in eine Lésung von 7g Chromtrioxyd in 70cm’ Eis- 
essig, der ein Tropfen konzentrierter Schwefelsdure zugesetzt 
worden war,! einflieBen gelassen. Zur Beendigung der Reaktion 
wurde eine Stunde lang auf dem Wasserbad erwarmt. 

Dann wird indie zirka zehnfache Menge Wasser ge- 
gossen ‘und das ausgeschiedene Chinon aus Alkohol um- 
krystallisiert. SchlieBlich wird noch im Vakuum sublimiert, 
wobei die Substanz vollkommen rein in schénen gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 174° erhalten wird. Nebenprodukte 
\urden in nennenswerter Menge nicht erhalten. Aus den 
Figenschaften dieses Chinons folgt, daf es aus dem 1, 4-Di- 


1 Siehe dazu Eckert, M. 35, 294 (1914). 
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chlornaphtalin hervorgegangen sein mu, mit dem sonach 
das Einwirkungsprodukt von Thionylchlorid auf Naphtalin 
identisch ist. 


_2. Azobenzol. Bei 180 bis 200° wurde ein nicht naher 
untersuchtes gelbrotes Ol und ein Gemisch fester Substanzen 
erhalten. 

Durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol und KEis- 
essig konnte dieses Gemisch in seine beiden Komponenten, 
eine bei 134 bis 138° und eine bei 182 bis 185° schmelzende 
Substanz, zerlegt werden. 

Erstere Substanz erwies sich als 2, 2’-Dichlorazobenzol, 
das nach den Literaturangaben bei 137° schmilzt. 


0°0417 g gaben 0°0486 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


~~, ~ ' 


— Ye 


RRs Ga bow aie 5 28°3 28°7 








Die zweite Substanz erwies sich als das isomere 4, 4’- 
Dichlorazobenzol (Schmelzpunkt 183 bis 184°). 


0°0358 g gaben 0°0411 ¢ Chlorsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet Gefunden 


& -) ~ - 


cs re 28:3 28-4 








Chlorierung von Seitenketten. 


Der Ersatz von einem, zweien oder allen drei Wasserstoff- 
atomen in methylierten aromatischen Verbindungen gelingt 
leicht, wenn man die Reaktionstemperatur noch etwas hoéher 
halt. Im allgemeinen empfiehlt es sich, bei 230 bis 250° zu 
arbeiten. 

Es wurde so aus Toluol Benzylidenchlorid und Benzo- 
trichlorid, aus a-Methylanthrachinon Mono- und Dichlormethyl- 
anthrachinon erhalten. Mit einiger Vorsicht und namentlich 
unter Benutzung von Verdiinnungsmitteln (Tetrachlorathan, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol) kann man auch die Reaktion 
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in zwei Phasen zerlegen, so z. B. aus Toluolsulfosauren 
Chlortoluole darstellen. 

Interessant ist namentlich, daf man in der geschilderten 
Weise eine Reihe von Chlorbenzoesiuren erhalten kann, die 
sonst nicht leicht zuganglich sind. : 

So habe ich aus dem Einwirkungsprodukt von Thiony!]- 
chlorid auf Ortho- und Paratoluolsulfochlorid durch Verkochen 
mit Wasser in fast quantitativer Ausbeute die entsprechenden 
Chlorbenzoesaéuren erhalten und ebenso, sogar bei noch 
niedrigerer Temperatur (200 bis 220°) aus den entsprechenden 
Nitrotoluolen. 

Bemerkenswert ist, daB die Reaktion in der Metareihe 
nie ganz so glatt verlauft, was sich, wie schon weiter oben 
angedeutet wurde, namentlich in der Naphtalinreihe geltend 
macht. 





Auf den Ersatz anderer Atome und Atomgruppen bei der 
geschilderten Reaktion gedenke ich bei anderer Gelegenheit 
zuriickzukommen; es sei nur daran erinnert, daf J. Pollak,' 
dem ich seinerzeit von meinen Beobachtungen Mitteilung 
' machte, imstande war, auch SCH,-Gruppen gegen Chlor aus- 
zutauschen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 1449 (1914). 
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Uber das symmetrische Triaminopyridin 


Von 


Hans Meyer und Erich Ritter v. Beck 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


Nach der ErschlieSung von Methoden zur Gewinnung 
der Diaminopyridine! erschien es verlockend, auch ein Tri- 
aminopyridin darzustellen. 

Hierfiir bot sich in der leicht zuganglichen Citrazinsaure 
ein geeignetes Ausgangsmaterial. 

Wir hofften zundchst, die Dioxyisonicotinsadure im Wege 
liber die Dichlorisonicotinsaure in Diaminopyridincarbonsaure 
und weiter nach den Abbaumethoden von Hofmann oder 
von Curtius in Triaminopyridin verwandeln zu k6énnen: 


COOH COOH COOH 
| 
YX AN ‘ele 
> | > “> 
HO” \7 OH C17 \/c1 HN” \/ “NB, 
N N N 
COOCH; CONH, NH, 
| | 
ws i 4 
a ee ee ee ore ; 
| 
HN“ \/ NH, HN” \/ NH, HN% \/ NH, 
| N N N 





1 Hans Meyer mit Mally, Staffen und Tropsch, Monatshefte fiir 
Chemie, 33, 393 (1912); 34, 517 (1913); 35, 189, 207 (1914). 
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respektive: 
N 
COOCH, CONHNH, CON Z | 
| | | \N 
oy AM AN 
> 


! i | 
F teiche Sond a 


HN“ \Z NH, HN’ \/ NH,  NoH7 \/7 NH, 
N N N 


NHCOOC.H; NH, 
| 
4am Pen 
| _— 
NH,” \7NH, NH, 7 \/ NH, 
N 


N 


Die Darstellung der Diaminopyridincarbonsaure ist uns 
zwar nach mehreren vergeblichen Anlaufen gelungen, aber 
das daraus erhaltene Amid lie sich nicht mit alkalischer 
Bromlauge abbauen, und auch das Verfahren von Curtius 
fiihrte nicht zum Ziel, da es nicht gelang, das Azid: 


SIE 8 


N 
CON 7 |i 
ties 


PN 


HN“ \/ NH, 
N 


darzustellen. 

Um die Wirkung der salpetrigen Saéure auf die.Amin- 
gruppen zu paralysieren, wurden zwei Benzoylreste eingefihrt, 
aber die Haftfestigkeit derselben erwies sich als zu gering. 
Beim Behandeln des a2/-Benzoylaminopyridincarbonsaureesters 


COOCH, 


iN 


| | 
C,H,COHN “ \7 > 


\ - NHCOCgH, 


mit Hydrazinhydrat wurde Diaminopyridincarbonsdurehydrazid 5 
erhalten. 





kK 
f 
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Nunmehr wurde versucht, zunachst die Aminogruppe 
in die y-Stellung einzufihren und aus dem so erhaltenen 
Dichloraminopyridin durch Einwirkenlassen von Ammoniak 
zum gesuchten Ziele zu gelangen. 

Durch den Eintritt der Aminogruppe wird aber das 
4-standige Halogen, das doch sonst durch so grofe Labilitat 
ausgezeichnet ist, ganz auerordentlich fixiert, so da8 wir 


zwar eben noch — unter Zuhilfenahme von Kupfer als 
ixatalysator —- imstande waren, ein Chlordiaminopyridin 
NH, 
Cl 'HNo 


ae 


N 


zu gewinnen, aber in keiner Weise auch das zweite Chlor- 
atom zur Reaktion zwingen konnten. 

Nachdem diese und manche andere Versuche (so der 
direkten Einfihrung von Ammoniak in Citrazinsdure oder ihre 
Derivate) fehlgeschlagen hatten, haben wir schlie@lich doch, 
und zwar in recht einfacher Weise und glatt verlaufender 
keaktionsfolge zum Triaminopyridin gelangen kénnen. 

Bekanntlich haben Ullmann und Billig! die Halogen- 
atome des 1,4-Dichloranthrachinons durch den Rest des 
p-Toluolsulfamids ersetzen kénnen. Das gleiche Reagens er- 
modglichte uns die Verwandlung des «2’-Dichloraminopyridins 
in Di-p-toluolsulfamino-y-aminopyridin. Durch konzentrierte 
Schwefelsdure 1aBt sich hieraus der Toluolsulfosdurerest leicht 
wieder abspalten. Das Verseifungsprodukt ist reines Tri- 
aminopyridin: 


NH, NH, 
aN TSN LN 
| —+ | + 2 | 

| 
CHgCgH,SO,HN ~ \/“ S NHSO,C,H,CH, H.N“~ \/ NH, = \Z 
N N SO,H 





1 Annalen, 381, 17 (1911). 
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Experimenteller Teil. 


Die Citrazinséure erhielten wir in guter Ausbeute nach 
dem Verfahren von A. Behrmann und A. W. Hofmann als 
gelbes Pulver, das nur mit Wasser gewaschen zu werden 
brauchte und schon nahezu reine Sdure ergab. Die weitere 
Reinigung konnte leicht ausgefiihrt werden durch Lésen in 
Ammoniak und Wiederausfallen der filtrierten Lésung mit 
Salzsdure. Doch war auf diesem Weg eine schwache Griin- 
farbung der Saéure nicht zu vermeiden. Die alkalische Lésung 
der Citrazinsaure war dunkelviolett gefaérbt und fluoreszierte 
sehr stark blau. Rein weife Saure erhielten wir durch Ver- 
seifung des Amids! mit Kalilauge und nachheriges Fallen 
mit Salzsdure. 


Darstellung der «2’'-Dichlorisonicotinsaure. 
COOH 


AN 
a ye 
N 

Besser ais nach der Vorschrift von Behrmann und 
H ofmann,? die die Chlorierung der Citrazinsaure mit Phosphor- 
pentachlorid und wenig Phosphoroxychlorid durchfihrten, 
gelingt die Dichlorisonicotinsaéure nach K. Bittner,? der zur 
Chlorierung lediglich Phosphoroxychlorid verwendet. 

Wir fiihrten die Darstellung in der Weise durch, da8 wir 
Citrazinsdure mit der dreifachen Menge Phosphoroxychlorid 
im Bombenrohr durch 4 Stunden auf etwa 200° erhitzten. 
Nach dem Erkalten wurde in Eiswasser gegossen und kurze 
Zeit bis zum Efrstarren der dunkel gefarbten, am Boden 
lagernden dligen Schicht am Wasserbad erwarmt. Nach dem 
Erkalten wurde abgesaugt und aus verdiinntem Alkohol unter 
Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Farblose Nadeln oder Blatt- 
chen. Schmelzpunkt 210°. Ausbeute theoretisch. 





Sell, Easterfield, Soc., 65, 29 (1894). 
erl. Ber., 77, 2694 (1884). 
Berl. Ber., 35, 2933 (1902). 
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0:1635 ¢ Saure ergaben 0°2438 ¢ AgCl. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ = 


ie 36°89 36°95 





ff 





Der Methylester der Dichlorisonicotinsaure 


COOCH, 


‘& 
Cl NY Cl 
N 


wurde dargestellt durch Einleiten von trockenem Salzsdure- 
cas in eine Lésung von Dichlorisonicotinsaure in Methyl- 
alkohol. Nach dem Absa@attigen der alkoholischen Lésung mit 
Salzsauregas fiel der Ester in schwach gelblich gefarbten, 
schénen Nadein aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol farblos wurden und beim langsamen 
Erkaltenlassen der sehr verdiinnten Alkohollésung eine Lange 
von mehreren Zentimetern erreichten. Zur Analyse wurde der 
so gereinigte Ester in wenig starkem Alkohol gelést und 
diese Lésung mit Wasser verdiinnt. Dabei fiel der Ester als 
weiBer Krystallbrei von ganz kleinen Nadeln aus, die im 
Vakuum tuber Schwefelsdéure getrocknet wurden. Schmelz- 
punkt 82°. 

Unlédslich in kaltem, wenig léslich in heifSem Wasser, 
lislich in Alkohol, sehr leicht léslich in Ather. 


00976 ¢ ergaben 0°1103.¢ AgJ. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ 


—— — 


CH.0O “es eee @ 14°9 19° 1 








0°1085 ¢ lieferten 0°1503 ¢ AgCl. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ o 


— ——_— 


| ea. 34°7 34°4 








Nun schritten wir an die Darstellung des Hydrazids, 


indem wir Hydrazinhydrat in kleinem Uberschu8 auf den 


Chemie-Heft Nr. 9. ol 
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: 
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Methylester einwirken lieBen. Die Reaktion ging aber weiter 
als beabsichtigt, und ein Chloratom wurde unter Ersatz der 
Hydrazogruppe abgespalten. Es entstand so das 


a-Hydrazo-2-chlorpyridin-;-carbonsaurehydrazid. 
CONHNH, 


Pn 
~~ 


N 





H,NHN ‘ 


Dichlorisonicotinsauremethylester wurde mit zirka 15°), 
Uberschu8 an Hydrazinhydrat tiberschichtet. Auf dem Wasser- 
bade trat nach einigen Minuten vollstandige Lésung unter 
Gelbfarbung ein. Nach kurzem Stehnlassen am Wasserbad 
erstarrte die Fliissigkeit pl6étzlich zu einem Brei gelblich 
gefarbter, kleine Biischelchen bildender Nadeln, die nach dem 
Erkalten abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurden. Das 
auf diese Weise gewonnene rohe Hydrazid wurde aus sehr 
stark verdiinntem, heifen Alkohol umkrystallisiert und wuchs 
beim Erkalten in Gestalt kleiner, farbloser Nadeln vom 
Schmelzpunkt 226° (unter Rotfarbung) an. Beim Efhitzen 
etwas tber den Schmelzpunkt zersetzte sich das Hydrazid 
unter Braunfarbung. 

Léslich in hei&Bem Wasser, verdiinntem Alkohol, Eis- 
essig, schwer ldéslich in Aceton, unléslich in Alkohol, Ather, 
Benzol und Chloroform. 


0°1743 ¢ ergaben bei 744 mm und 22° 54°6 cm? feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~“ — = - 


BP vive bewbes 34°5 34°7 











Da, wie schon oben bemerkt, bei der Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf den Methylester der Dichlorisonicotin- 
siure ohne Anwendung eines Lésungsmittels das eine der 
beiden a-standigen Chloratome durch die Hydrazogruppe 
ersetzt wurde, was nicht im Sinn der Abbaufolge zum Di- 
chloraminopyridin lag, wurde versucht, diesem Ubelstand 
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vorzubeugen. Dies gelang auch, als die Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf den Methylester in einem geeigneten 
Lésungsmittel — Athylalkohol — vorgenommen wurde. 


a.2'-Dichlorisonicotinsaurehydrazid. 
CONHNH, 


MN 


ae yo 
N 

Der Methylester der Dichlorisonicotinsdéure wurde in der 
Kalte in Athylalkohol gelést und die Lésung mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Hydrazinhydrat (zirka 15 °/, Uber- 
schuB) versetzt. Selbst nach fiinfstiindigem Kochen am Riick- 
flu8kihler schied sich das Hydrazid nicht ab. Der Kolben- 
inhalt wurde nun auf die Halfte eingedampft, worauf beim 
Erkalten das Hydrazid als schwach gelb gefarbter Krystall- 
brei von kleinen Naddelchen sich. abschied. Aus verdiinntem 
Alkohol erhielt man es in glanzend weifien Nadeln vom 


Schmelzpunkt 184°. 





00631 ¢ lieferten bei 745 mm und 23° 11°9 cm? feuchten Stickstoff. 


4 In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet 


~ / 
_—— —- 


DG in 0 hea ¥ os 20°7 20°4 








Léslich in den gebrauchlichsten Lésungsmitteln, wie 
Alkohol, Aceton, Ejisessig; in Wasser, Ather, Chloroform, 


Benzol und Xylol erst beim Erwarmen. 


a 


ao'-Dichlorisonicotinsdureazid. 


N 
CON 7 | 


Ba ag 


al Ja 


N 


5 g Dichlorisonicotinsdurehydrazid wurden in einem 
3echerglas mit 400 cm’ Wasser lUberschiittet und 30cm?* 
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2normaler Salzsdure dazugegeben. Nach einiger Zeit und 
mehrmaligem Durchschitteln trat klare Lésung ein. Das 
Becherglas wurde nun in Eis gekihlt und 3°5g Natrium- 
nitrit in konzentrierter wasseriger Lésung unter Umriihren 
zuflieBen gelassen. Das Azid schied sich als weiBer Schaum 
auf der Fliissigkeit ab, wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. Schmelzpunkt 89°. 

Das Azid verpufft nur schwach auf dem Platinspatel, 
im Gegensatz zu andern Aziden der Pyridinreihe. Es reizt 
die Nasenschleimhaute ziemlich stark. 


ao'-Dichlorisonicotinsaureurethan. 


NH. COOC,H, 
4 ” 


teal 
N 

Dichlorisonicotinsaureazid wurde mit der zwanzigfachen 
Menge absoluten Alkohols unter Feuchtigkeitsabschlu8 2 Stun- 
den am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt, dann 
der tiberschiissige Alkohol abdestilliert und das Urethan im 
Vakuum tiber Schwefelsdure zum Auskrystallisieren gebracht. 
Aus sehr stark verdiinntem Alkohol, von dem ein grofer 
Uberschu8 genommen werden muBte, erhielt man es in schénen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 132°. Wird durch Reiben 
elektrisch. 

Léslich in Alkohol und den gebraduchlichsten Lésungs- 
mitteln, wie Ather, Aceton, Chloroform, Eisessig (Benzol beim 
Erwarmen), unléslich in kaltem, schwer léslich in heifiem 
Wasser. 

Die Athoxylbestimmung war in normaler Zeit beendigt. 


0°1076 ¢ lieferten 0°1059 g Ag/J. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


eee —) — 


Cri dxer. 18-9 19°1 
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a.2'-Dichlor-7-aminopyridin. 
NH, 


U 


o™ 


| 
Se 
a’ \/4™eI 
N 


Die Verseifung des Dichlorisonicotinséureurethans zum 
Dichloraminopyridin gelang zwar mit alkoholischem Kali, 
das bei der Darstellung des aa/-Diaminopyridins sich als ge- 
eignet erwiesen hatte,! doch waren die Ausbeuten unbefrie- 
digend. Erst als die Verseifung des Urethans mit wéasserig- 
alkoholischer Lauge durchgefiihrt wurde, war das Ergebnis 
zufriedenstellend und die Ausbeute nahezu quantitativ. 

24 g Dichlorisonicotinsdureurethan wurde in nicht zu viel 
heiSem Alkohol gelést, mit einer Lésung von 14g KOH in 
\Vasser versetzt und am RickfluBkihler in lebhaftem Sieden 
erhalten. Da beim Versetzen der alkoholischen Lésung des 
Urethans mit Kalilauge das Urethan teilweise wieder aus- 
gefallen war, wurde wdahrend des Siedens Aikohol bis zur 
klaren Lésung nachgegossen. Nach dreistiindigem Erhitzen 
am Riickflu8 war die Verseifung beendet. 

Die Fliissigkeit hatte, Uber Nacht stehn gelassen, das 
a.%:-Dichlor-y-aminopyridin in prachtvollen farblosen Nadeln 
abgeschieden, die nach dem Absaugen und Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol konstant bei 176° schmolzen. 

Das alkalische Filtrat wurde zur Trockene eingedampft, 
auf Ton abgepreBt und mehrmals mit trockenem Benzol 
extrahiert. So konnten die restlichen Mengen des _ Dichlor- 
aminopyridins gewonnen werden. Ausbeute 15g. 

Sublimiert unzersetzt. Zeigt schwache Carbylaminreaktion. 
lehling’sche Lésung und ammoniakalische Silbernitratldsung 
werden auch in der Warme nicht reduziert. 

Léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton (Eisessig und 
Chloroform. erst beim Erwarmen), unléslich in kaltem, léslich 
in heiSem Wasser, unléslich in kaltem, léslich in heifiem 
Ammoniak. 


1 H. Meyer und J. Mally, Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). 
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I. 0°2038 g ergaben bei 740mm und 22° 31°7 cm? feuchten Stickstoff. 


Il. 0°1477 ¢ gaben, mit CuO und gekérntem PbCrOy, verbrannt, 0°1982 ¢ 


CO, und 0°0323 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen: 





Berechnet fiir Gefunden 
C5HyNoClo eran ppamation 
| ARES 36°8 a 36°60 
_ Setetetay 55: ae 2°5 — 2°5 
Pa ANY 17°2 17°14 ae 
a-Amino-a’-chlorpyridin-;-carbonsaure. 
COOH 
: Cl ‘NH 
) — 
N 


Dichlorisonicotinsaure! wurde mit tberschiissigem kon- 
zentrierten Ammoniak 8 Stunden im Autoklaven auf ungefahr 
200° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die klare, gelblich 
gefirbte Lésung mit verdiinnter Salzsdure im Uberschué 
versetzt. Dabei ging die Aminochlorpyridincarbonsdure, die 
in der neutralen und schwach sauren Loésung ausgefallen 
war, wieder in Lésung und etwas unveranderte Dichloriso- 
nicotinsdure blieb ungelést zurtick. Nach dem Filtrieren wurde 
die saure Fliissigkeitsmenge mit Ammoniak bis zur schwach 
sauren Reaktion abgestumpft, wobei die Aminochlorpyridin- 
carbonsadure in gelben kleinen Nadeln erhalten werden konnte. 
Sie wurde aus heifem Wasser umkrystallisiert und schmilzt 
auf uem Platinspatel bei hoher Temperatur unter Zersetzung. 


1, 0°0851 ¢ lieferten 0°0693 ¢ AgCl. 
Il. 9°1954.¢ gaben bei 730mm und 24° 30°4 cm? feuchten Stickstoff. 





In 100 Teilen: Gefunden 
Berechnet aapesatarneem 
— , I Il 
a Ys . ots 20°55 20°14 — 
DP éeawnr 60 us 16°25 — 16°65 





1 Sell, Dootson, Soc., 77, 1075 (1897). 
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o'-Diaminopyridin-;-carbonsaure. 


COOH 


Am 


| 
HN” \/ ’ NH» 
N 


Bei sechs- bis achtstiindigem Erhitzen von Dichloriso- 
nicotinsdure mit tberschtissigem konzentrierten Ammoniak 
(bei O° gesattigt) auf 210° im Autoklaven unter Zusatz 
von etwas Kupferbronze konnte der Ersatz beider Chlor- 
atome durch die Aminogruppe erreicht werden. Nach dem 
Erkalten wurde der Autoklaveninhalt von der Kupferbronze 
abfiltriert und mit tiberschiissiger verdiinnter Salzsaure be- 
handel, wobei die Diaminopyridincarbonsdure in Lésung ging, 
wihrend wenig unverdnderte Dichlorisonicotinsdure ungelést 
blieb. Nach dem Filtrieren und Abstumpfen des Filtrats mit 
verdinntem Ammoniak bis zur schwach sauren Reaktion fiel 
die Saéure als gelbes Pulver aus, das in allen gebraéuchlichen 
Lésungsmitteln unléslich war. Durch wiederholtes Lésen in 
Ammoniak und Wiederausfallen mit Salzsdure konnte eine 
annahernd reine Sdure erhalten werden. 

Am Platinspatel verkohlite die Saéure, ohne zu schmelzen, 
wahrend die Aminochlorpyridincarbonsdure, wie schon friiher 
erwahnt, bei hoher Temperatur unter Zersetzung schmolz. 

Durch Verseifen des weiter unten beschriebnen Amids 
mit Kalilauge und vorsichtiges Ansaéuern mit Salzsdure bis 
zur schwach sauren Reaktion erhielt man die Saure in 
schénen farblosen Nadeln. Die Versuche, diese Saure durch 
Kinwirkung von Ammoniak auf Citrazinsaéure zu erhalten, 
fuhrten nicht zum Ziel. 

Stickstoffbestimmung in der rohen Sdaure: 


0°1179 g ergaben bei 752 mm und 24° 28°2 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 





Wi sGt CAN See 26°34 27°45 
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a.a'-Diaminopyridin-7-carbonsauremethylester. 
COOCH, 


te 
| 
HN“ \/ NH, 
N 


aa'-Diaminopyridincarbonséure wurde in Methylalkohol 
suspendiert und trockenes Salzsaéuregas eingeleitet. Nach 
langerm Einleiten trat vollstandige Lésung ein. Beim Sattigen 
dieser alkoholischen Lésung mit Salzsdéuregas setzte sich 
aa’- Diaminopyridin-7-carbonséuremethylesterdichlorhydrat in 
griinlichgelb gefarbten Nadeln vom Schmelzpunkt 208° (unter 
Zersetzung) ab. Es wurde médglichst gut abgesaugt und lief 
sich nur sehr schwer unzersetzt umkrystallisieren. Deshalb 
wurde von einer weitern Reinigung abgesehen. Die Chlor- 
bestimmung ergab, wie zu erwarten war, einen etwas zu 
hohen Wert. 


0*2873 ¢ Chlorhydrat ergaben 0°3521 ¢ Ag(Cl. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


— — — 7 


=~ 


| saliligggtete 30°32 29+79 








Das rohe Dichlorhydrat wurde mit Natriumbicarbonat in 
einer Reibschale zerrieben und mit Benzol am Riickflu8kthler 
extrahiert. Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des tiber- 
schiissigen Benzols verblieb der Ester in seidenglanzenden 
Nadeln, die einen Stich ins Gelbliche zeigten und sich zu 
einem Filz zusammenlegten. Aus Benzol umkrystallisiert, 
schmilzt er bei 173°. Wird durch Reiben elektrisch. 

Schon in der Kalte sehr leicht léslich in Aceton, schwerer 
in Methyl- und Athylalkohol, beim Erwarmen in Benzol, Wasser 
und Chloroform, fast unléslich in Ather. Die Lésungen des 
Esters zeigen blaue Fluoreszenz. 


0°1175.¢ ergaben bei der Methoxylbestimmung 0°1649 ¢ Ag/J. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 





- — = - eCV—7—_— 
CHO.,..... 18°52 18°56 
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aa'-Diaminopyridin-;-carbonsaureamid. 
CONH, 


aN 


HN“ \/ “NH, 
N 


Beim UbergieBen von Diaminopyridincarbonsduremethy]- 
ester (zirka 1 Gewichtsteil) mit dem starksten, etwa 36pro- 
zentigen Ammoniak des Handels (4 bis 5 Gewichtsteile) und 
langerm Stehnlassen, wobei wiederholt geschiittelt wurde, 
schied sich das Amid in schwach gelb gefarbten, recht- 
eckigen Blattchen ab, die aus heiBem Wasser in schénen farb- 
losen Blattchen auskrystallisierten und vierstrahlige Sternchen 
bildeten. Aus der ammoniakalischen Mutterlauge konnten 
durch freiwilliges Verdunsten derselben noch weitere Mengen 
des Amids gewonnen werden. Schmelzpunkt .256° unter 
Braunfarbung. 


0°1321 ¢ ergaben bei 735 mm und 23° 44°0Ocm? feuchten Stickstoff. 
In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


— ”) Ne -_ 


— as 


DP éessnbeees 36°83 36°84 








Bei dem Versuch, das Amid nach Hofmann abzubauen, 
entstand eine bromhaltige Substanz, die noch ndaher unter- 
sucht werden wird. Die weitern Versuche muB8ten vorlaufig 
wegen Mangels an Material bis zu einem geeigneten Zeit- 
punkt zuriickgestellt werden. 


aa'-Diaminopyridin-;-carbonsdurehydrazid. 
CONHNH, 


} 


fo 
| 


HyN NZ NH 


Der Methylester der Diaminopyridincarbonsdure wurde 
in alkoholischer Lésung mit einem ungefaéhr 15prozentigen 
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Uberschu8 an Hydfrazinhydrat versetzt. Nach halbstiindigem 
Kochen am RickfluBkthler wurde auf die Halfte eingedampft, 
wobei die Fliissigkeit zu einem Brei gelb gefarbter, kleiner 
Nadelchen erstarrte. Aus stark verdiinntem Alkohol krystalli- 
sierten schéne, zu Biischeln verwachsene Nadeln aus, die 
sich durch den Schmelzpunkt als unveranderter Methylester 
herausstellten. 

Nun wurde der Methylester direkt mit Hydrazinhydrat 
behandelt, wobei schon in der Kalte, besser beim Erwarmen 
am Wasserbad die Umsetzung in @as Hydrazid glatt vor 
sich ging. Die kleinen, farblosen, rechteckigen Bla&ttchen 
wurden einmal aus verdtinntem Alkohol umkrystallisiert und 
bildeten dann schéne farblose Nadeln, die im offenén Schmelz- 
punktsréhrehen bei 260° unter Dunkelrotfarbung schmolzen 
und sublimierten, wahrend im beiderseits zugeschmolzenen 
Rdhrchen der Schmelzpunkt unter Orangefarbung bei 268° lag. 


0°1691 ¢ ergaben bei 744 mm und 22° 63°8 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 


-) ~ —_ 








— 


pipet ¥2 41°61 41°91 


Die Versuche, mittels der Curtius’schen Abbaufolge von 
der aa’-Diaminoisonicotinséure auf direktem Weg zum ent- 
sprechenden aya’-Triaminopyridin zu gelangen, mu8ten auf- 
gegeben werden, weil es nicht médglich war, das Hydrazid 
in das Azid tberzufiihren; die salpetrige Saure machte 
immer ihren zerst6renden Einflu8 auf die beiden a-standigen 
Aminogruppen geltend, wahrscheinlich unter Diazotierung 
derselben. 

Nun wurde noch der Versuch gemacht, durch eine 
Benzoylierung der beiden Aminogruppen des Methylesters 
einer Diazotierung derselben durch die salpetrige Saure vor- 


zubeugen. 
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Benzoylderivat 
des Methylesters der Diaminopyridincarbonsaure. 


COOCH, 
| 
Pia 


C,H,—CO—NH% \/ ’ NH—CO--C,H, 
N 


Der Methylester der aa’-Diaminopyridin--carbonsdure 
wurde mit tiberschiissigem Benzoylchlorid eine Stunde am 
RickfluBkihler gekocht, die Reaktionsfliissigkeit in Methyl- 
alkohol eingetragen, das abgeschiedene Benzoylderivat ab- 
gesaugt und mit Methylalkohol gewaschen. Nach dem weitern 
Auskochen mit Methylalkohol, um Spuren von Benzoylcblorid 
und etwa gebildete Benzoesdure zu entfernen, verblieb der 
benzoylierte Methylester, der auch in heifem Alkohol un- 
loslich war, in Form kleiner weiBer Nadelchen, die bei 120° 
getrocknet wurden. Schmelzpunkt im beiderseits zugeschmol- 
zenen Rdhrchen 312°. 

Sehr schwer loslich in den gebrauchlichsten Lésungs- 
mitteln. Wird durch Reiben sehr stark elektrisch. 


0°1077 ¢ ergaben bei 735 mm und 28° 10°9 cm feuchten Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~ ~ — - 


Weise auee ts 10°7 11°2 








Der benzoylierte Methylester wurde mit mdglichst wenig 
Alkohol zu einem Krystallbrei angertihrt und mit Hydrazin- 
hydrat in geringem Uberschu8 in der bekannten Weise be- 
handelt, um das Hydrazid darzustellen, doch trat dabei eine 
Abspaltung der beiden Benzoylgruppen ein unter Bildung von 
22'-Diaminopyridin-7-carbonsdurehydrazid, wie der Schmeliz- 
punkt und der Mischungsschmelzpunkt mit dem direkt aus 
dem Methylester der Diaminoisonicotinsédure gewonnenen 
Hydrazid unzweideutig bewiesen. 
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Nach dem Fehlschlagen der Versuche, die Diamino- 
pyridincarbonsaure direkt nach Curtius abzubauen, nahmen 
wir die Versuche wieder auf, um durch die Einwirkung von 
konzentriertem Ammoniak, das bei der Amidierung der Di- 
chlorisonicotinsaéure so wertvolle Dienste geleistet hatte, auf 
das Dichloraminopyridin einen Ersatz der beiden Chloratome 
durch Aminogruppen zu erreichen. 

Dichloraminopyridin wurde mit konzentriertem Ammoniak 
einmal ohne, das anderemal mit einem geringen Zusatz von 
Kupferbronze, die schon bei der Darstellung der Diamino- 
pyridincarbonsdure aus Dichlorisonicotinséure auch in der 
Pyridinreihe ihre gute Wirkung als Katalysator gezeigt hatte, 
im Bombenrohr durch 4 Stunden auf 180 bis 190° erhitzt. 
Beim Offnen der beiden Bombenréhren zeigte sich, daB in 
dem Rohr ohne Kupferzusatz keine Reaktion eingetreten war. 
Der Inhalt erwies sich als unverandertes Dichloraminopyridin, 
das schon in dem starken Ammoniak im Rohr in Gestalt 
schéner farbloser Nadeln auskrystallisiert war. Es trat also 
bei der Anwendung von Ammoniak allein kein Ersatz der 
Chloratome durch NH, ein. 

Im zweiten Rohr war eine Reaktion vor sich gegangen. 
Der Inhalt hatte dunkeibraune Farbe angenommen und wurde 
nach dem Filtrieren zwecks Darstellung eines nicht fliichtigen 
Chlorhydrates mit verdiinnter Salzséure angesduert, wobei 
Farbenumschlag von Braun in Gelb auftrat. Spuren von in 
Lésung gegangenem Kupfer entfernte man nun durch Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff und dampfte das Filtrat zur 
Trockene ein. Das trockene Chlorhydrat wurde mit Soda 
innig gemischt und ziemlich oft mit Ather extrahiert. Wir 
erhielten so eine Substanz, die schwer rein zu isolieren war 
und nach der Analyse wahrscheinlich ein Diaminochlorpyridin 
sein diirfte. 

Trotzdem diese Versuche ziemlich viel Material gekostet 
hatten, gelang es nicht, auf diesem Weg aus dem Dichlor- 
aminopyridin durch Einwirkung von Ammoniak das Triamino- 
pyridin darzustellen. 

Dagegen waren die Amidierungsversuche bei der An- 
wendung von Paratoluolsulfamid, wie schon erwdahnt, von 
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Erfolg begleitet. Es gelang so, bei Anwesenheit von Kupfer, 
beide Chloratome durch den Paratoluolsulfaminrest zu _ er- 
setzen und dadurch ein Derivat des Triaminopyridins zu 
erhalten. 


Diparatoluolsulfamino-;-aminopyridin. 
NH, 


A™ 


CH,C,H,SO.HN 7 A \ NHSO.C,H,CH, 

1 g Dichloraminopyridin.wurde mit 1°3.g Paratoluolsulf- 
amid und O°7¢g reiner, calcinierter Soda unter Zusatz von 
etwas Kupferbronze in einer kleinen Reibschale innig gemischt 
und hierauf in einem kleinen Kédlbchen im Olbad durch 
4 Stunden auf 180 bis 190° erhitzt. Dabei sublimierte etwas 
unverdndert gebliebenes Paratoluolsulfamid und blieb in Gestalt 
schéner Nadeln an den Wdanden des K6lbchens haften. 

Der K6lbcheninhalt wurde mit heiBem, alkohol- und 
acetonhaltigem Wasser ausgelaugt und vom Kupfer abfiltriert. 
3eim Erkalten schied sich eine in feinen Nadeln krystalli- 
sierende Masse ab, die der Hauptmenge nach aus a@’-Di- 
paratoluolsulfamino-y-aminopyridin und zu geringen Teilen 
aus Paratoluolsulfamid bestand. 

Nach dem Filtrieren und ,Waschen des Riickstandes mit 


kaltem Wasser wurde auf Ton abgepreSt und im Wasser-. 


trockenschrank getrocknet. Durch mehrmaliges Auskochen des 
vollstandig trockenen Rickstandes mit Benzol, in welchem 
das nicht in Reaktion getretene Paratoluolsulfamid léslich ist, 
konnten die beiden Substanzen ohne allzu groBe Schwierig- 
keiten getrennt werden. Das in Benzol unlésliche «2’-Dipara- 
toluolsulfamin-y-aminopyridin wurde einigemale aus sehr stark 
verdiinntem Alkohol unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert und 
auf diese Weise in farblosen, kleinen, glanzenden Nadeln 
erhalten, die bei 360° noch nicht schmolzen und sich bei 
hoherer Temperatur zersetzten. 

Aus dem ersten Filtrate konnten kleine Mengen an un- 
verandert gebliebenem Dichloraminopyridin durch Einengen 
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am Wasserbad und Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
gewonnen werden. 


1°475 mg ergaben bei 732 mm und 21° 0°171 cm* Stickstoff.! 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ ~ ~ -) 


WY Sass eh's Jin 12°9 13°0 








2.°(2'-Triaminopyridin. 
NH, 


c=) 
HyN Ni 
N 

Die Verseifung des aa’-Diparatoluolsulfamino -7-amino- 
pyridins zum aya’-Triaminopyridin gelang am besten mit 
konzentrierter Schwefelsaure. 

Zu diesem Zweck wurde aa’-Diparatoluolsulfamino- 
{-aminopyridin (1/, g) mit konzentrierter Schwefelsdure (2 ci’) 
2 Stunden in einem kleinen Kélbchen am Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde der Kédlbcheninhalt in Wasser 
(90 cm*) gegossen und die tiberschiissige Schwefelsdure mit 
Bariumhydroxyd (11 g) entfernt. Vom abgeschiedenen Barium- 
sulfat wurde abfiltriert und auf ein Drittel der Fliissigkeits- 
menge am Wasserbad eingedampft. Es hatte sich wenig 
Bariumcarbonat abgeschieden, von welchem neuerdings ab- 
filtriert wurde. Nun dampfte man das Filtrat zur Trockene ein. 

Der volistandig trockene Riickstand wurde fein zerrieben, 
mehrmals mit trockenem Benzol extrahiert und vom para- 
toluolsulfosauren Barium abfiltriert. Aus dem Benzol schi¢d 
sich beim Einengen der Lésung am elektrischen Lichtbad 
und Entfernen des noch vorhandenen Benzols im Vakuum 
liber fester Kalilauge eine in schénen weifBen Nadelchen kry- 
stallisierende Substanz ab — das aya’-Triaminopyridin. Das- 
selbe wurde mehrmals aus Toluol umkrystallisiert und zeigte 
den Schmelzpunkt 185°. 





1 Mikroanalyse nach Pregl. 
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Es sublimiert unzersetzt, ist hygroskopisch und zeigt 
schwache Carbylaminreaktion. 

Fehling’sche Lésung wird nicht, ammoniakalische Silber- 
nitratl6sung erst in der Hitze reduziert. Die wasserige Lésung 
zeigt stark alkalische Reaktion. 

Leicht léslich in Wasser, Alkohol; in Benzol, Aceton, 
Toluol erst beim Erwarmen, ebenso in Ather. 


1°901 mg Substanz ergaben bei 738 mm und 19° 0°752 cm? Stickstoff. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet 


~~ 


kv ch aeaso 44°8 45°2 
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Beim Versetzen einer Lésung von Triaminopyridin in 
méglichst wenig verdiinnter Salzsdéure mit Platinchlorwasser- 
stoffsd4ure entstand das Chloroplatinat, schéne, rotgelbe, ver- 
4 wachsene Nddelchen, die sich aber nach ganz kurzer Zeit 
: schon in der Fallungsfliissigkeit dunkelrot farbten und sich 
an der Luft unter Platinabscheidung vollends zersetzten. 


Nachwort. 


Mein ausgezeichneter Mitarbeiter, Erich Ritter v. Beck, 
hat, nachdem er 10 Monate lang tapfer fiir das Vaterland 
gekimpft, am 10. Mai d. J. sein junges Leben lassen 
mussen. Mit ihm ist ein begabter Forscher, von dem die 
Wissenschaft noch viele schéne Erfolge erwarten durfte, ins 


Grab gesunken. 
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Die Uberfitihrungszahl des Ferriions in 
Ferrichloridlésungen 


Von 


K. Hopfgartner 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat Innsbruck 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


In einer gleichzeitig vorgelegten Abhandlung hat Frau 
A. Marinkovié auf-meine Veranlassung die Uberfiihrungs- 
zahl des Ferroions in Ferrochloridl6sungen fiir drei Kon- 
zentrationsstufen bestimmt. Dadurch wird es nahegelegt, die 
Uberfiihrungszahl des Ferriions zum Vergleich heranzuziehen 
und an diesem Beispiel den Einflu8 des Wertigkeitswechsels 
von zwei auf drei -zunachst auf die Uberfiihrungszahl, dann 
aber auch auf die Beweglichkeit im elektrischen Feld zu 
untersuchen, ein Problem, das in der letzten Zeit Ofters er- 
ortert wurde. 


Von friiheren Versuchen, die Uberfiihrungszahl des Ferriions zu er- 
mitteln, sind mir nur die von Hittorf! bekannt. Hittorf benutzte zwei 
Fisenchloridlésungen, eine’ sehr konzentrierte mit 2°072 Teilen Wasser auf 
| Teil Salz, d. h. mit 6°02 Aquivalenten auf 1000 g Lésung, und eine ver- 
dinntere mit 25°25 Teilen Wasser auf 1 Teil Salz, d. h. mit 0°705 Adqui- 
valenten auf 1000g Lésung. Fiir die erste fand er eine Uberfiihrungszahl 
des Kations von 0°254, fiir die zweite von 0°400, also eine bemerkenswerte 

eranderlichkeit mit der Verdiinnung. 


1 Pogg. Ann., 106, 337 und Ostwald’s Klassiker, Bd. 23, 48. 
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Zur Durchfiihrung des Vergleiches mit den Uberfiihrungs- 
zahlen des Ferroions muB8ten also namentlich fiir geringere 
Konzentrationen neue Zahlen beschafft werden. Dies geschah 
nach dem Hittorf'schen Verfahren und mit der auch von 
Frau Marinkovic benutzten Versuchsanordnung. 

Da Ejisenchloridlésungen hydrolytische Spaltung erleiden, 
so konnte diese bei der Bestimmung der Uberfiihrungszah! 
Verwicklungen bedingen. Nach Goodwin! ist allerdings in 
konzentrierteren Lésungen die Hydrolyse, die hauptsachlich 
nach der Gleichung verlauft: 


FeCl, +H,O = Fe(OH)"+H*+ 3C!, 


noch ziemlich gering; sie betragt bei einer Verdiinnung von 
6°67] erst 2°/,, wachst aber mit steigender Verdiinnung 
dann sehr rasch. In den verdiinntesten Lésungen ware nach 
Goodwin unhydrolysiertes Eisenchlorid kaum mehr vor- 
handen. Mit Riicksicht auf die sehr grofe Wanderungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoffions, die sicher das Sechs- 
bis Siebenfache von der des Ferriions betragt, kénnte aber 
doch auch wenigstens die Uberfiihrungszahl der verdiinnteren 
der beiden von Hittorf untersuchten Lésungen durch die 
Hydrolyse beeinfluBt, d. h. verkleinert sein. In steigendem 
Mae muBte dies bei weniger konzentrierten Lésungen er- 
wartet werden. Daher wurde die Uberfiithrung des Ferriions 
von vornherein in Gegenwart eines bekannten Uberschusses 
von Chlorwasserstoff bestimmt, um die Hydrolyse zu be- 
seitigen. 


Ich habe friiher? in weiterer Ausfiihrung eines Versuches von Hittorf® 
und einer Versuchsreihe von Schrader* an verschiedenen Mischungen von 
Natriumchloridlésungen mit Salzséure und von Baryumchloridlésungen mit 
Salzsiiure gezeigt, da®B die Uberfiihrungszahlen der Kationen Na* und Ba” 
einerseits und der Wasserstoffionen andrerseits in der Mischung héchst 
wahrscheinlich dieselben sind, wie in gleich starken reinen Lésungen der 
einzelnen Stoffe. Das kann ja schon nach dem Kohlrausch’schen Gesetz von 
Zeitschr. fiir phys. Chemie, 2/7, 15. 

Ebenda, 25, 115, und Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 445. 
3 A. a. Oz 
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Zeitschr. fiir Elektrochemie, 3, 498. 
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der unabhangigen Wanderung der Jonen erwartet werden. Denn, wenn schon 
Kationen und Anionen sich in ihrer Wanderung im Potentialgefille gegen- 
seitig nicht beeinflussen, so ist dies von verschiedenen Kationen untereinander 
auch nicht vorauszusetzen. 


Bezeichnet man also mit M, die analytisch bestimmbare 
Anzahl der wahrend der Versuchsdauer von der Anode weg- 
gewanderten Aquivalente des Wasserstoffes, mit M, die des 
Eisens und mit A, und A, die Anzahl der Aquivalente beider 
Stoffe, die an der Kathode primar entladen worden waren, 


so ist 


M 
a7 a 1—n, (1) 


die Hittorfsche Uberfiihrungszahl des Wasserstoffes und 
M, 
A, 


= |—4, (2) 


die des Eisens. A, und A, sind zuniachst einzeln nicht be- 
kannt, geben aber zusammen die Anzahl A von Aquivalenten, 
die in einem eingeschalteten Coulometer abgeschieden werden, 


also 


A,+A, = A. (3) 


Da nun die Uberfiihrungszahlen des Wasserstoffes fiir 
verschiedene Verdiinnungen ziemlich genau bestimmt sind, 
so kann 
M, 


Pay 1—u, 


nach Gleichung (1) aus der weggefiihrten Menge des Wasser- 
stoffes und seiner fiir die betreffende Konzentration giiltigen 
Uberfiihrungszahl berechnet werden. Das 1—x, fiir jede be- 
nutzte Salzsaurekonzentration wurde durch graphische Inter- 
polation aus den in den physikalisch-chemischen Tabellen 
von Landolt-Boérnstein-Roth, IV. Aufl. 1122, enthaltenen 
Werten abgeleitet. Dann kann man aber 


A, = A—A, 


nach (3) ebenfalls angeben und damit nach (2) die unbekannte 
Uberfiihrungszah] des Eisens. 
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Es war also der Gehalt der sauren Eisenchloridlésung am Wasserstoff- 
ion und. Eisen vor und nach der Elektrolyse zu bestimmen.. Dies geschah 
durch Titration des Chlorions nach.Volhard und des .Eisens nach dem Ab- 
dampfen mit Kaliumchlorat und Salzséure auf jodometrischem Weg. Der 
Unterschied zwischen der Anzahl der Chlor- und der Eisendquivalente gab 
dann die Wasserstoffmenge. Nach der Elektrolyse wurde die Fliissigkeit in 
der Umgebung der Anode analysiert. Diese bestand aus gut amalgamiertem 
Cadmium, so da$ die Lésung nachher auch Cadmiumionen enthielt. Diese 
gelangen in die Lésung einmal durch den anodischen Angriff des Stromes in 
einer Menge, die aus den Coulometerangaben vorausberechnet werden kann, 
aber auch in kleinerer Menge durch den rein chemischen Angriff der Eisen- 
chloridlésung auf das amalgamierte Cadmium, wobei eine entsprechende 
Menge Fcrrochlorid gebildet wird, das natiirlich. fir die jodometrische Be- 
stimmung zuerst wieder oxydiert werden mute. Fur die Berechnung des 
Gehaltes der Anodenfliissigkeit an Wasserstoffaquivalenten ist nur die anodisch 
in Lésung gegangene Cadmiummenge von Belang, da ja durch den rein 
chemischen Angriff nur eine Reduktion von Eisen aus der Ferri- in die 
Ferrostufe stattfindet. Zieht man also von der Zahl der Chloriiquivalente in 
der Anodenfliissigkeit die der Eisen- und der.anodisch gelisten Cadmium- 
iiquivalente ab, so erhalt man wieder die Wasserstoffaquivalente. | 

Berechnet man so die Mengen Eisen und Wasserstoff,~ die auf die 
Wassermenge der Anodenfliissigkeit vor und nach der Elektrolyse kommen, 
so erhilt; man die GréBen M,: und Mos, ziemlich kleine. Zahlen, als Unter- 
schiede je zweier bedeutend grdSerer. Wie immer bei dem Hittorfschen 
Verfahren zur Bestimmung der Uberfiihrungszahlen, miissen also ziemlich 
groBe Anforderungen an die Genauigkeit der Analysen’ gestellt werden. 
Daher wurden mit einer Ausnahme alle Lésungen mindestens zweimal .ana- 
lysiert und das, Mittel aus den Bestimmungen genommen. Trotzdem k6nnen, 
wenn alle méglichen an sich kleinen analytischen Fehler zufallig nach der- 
selben Richtung wirken, Unterschiede der Uberfithrungszahlen von mehreren 
Hundertteilen herauskommen. Das Auskunftsmittel, den Versuch recht lange 
im Gange zu halten, um den Unterschied im Gehalt der Lésung vor und 
nach der Elektrolyse méglichst gro$B werden zu lassen, konnte wegen der 
Anwesenheit der rasch wandernden Wasserstoffionen nur in ziemlich engen 
Grenzen angewendet werden, weil sonst die Mittelschicht verindert worden 
wire, Aber diese analytischen Fehler haben in bezug_ auf die Uberfiihrungs- 
zahl. doch im. aligemeinen die Eigenschaft zufalliger Fehler,, sie kénnen. sie 
vergréBern oder verkleinern. Man kann also hoffen, durch Ausfiihrung zahl- 
reicher Versuche wenigstens zu guten Mittelwerten der Uberfiihrungszahlen 


zu gelangen. 


Die Lésungen wurden immer mehrere Tage vor dem 
Gebrauch hergestellt, um allenfalls Zeit beanspruchende Vor- 
gange, die sich im Gefolge des Verdiinnens und Ansdéuerns 
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einstellen ‘konnten, ablaufen zu lassen.! Der Gehalt an Eisen 
betrug bei den verdiinntesten Proben immer nahezu 0° 14Gramm- 
aiquivalente in 1000 g Lésung, der an Salzsdure wechselte 
dagegen -zwischen 0:06 und 0°19 Aquivalenten,:ohne dab, 
wie spater noch auszuftihren sein wird, ein erkennbarer Zu- 
sammenhang zwischen dieser Konzentration und den ge- 
fundenen Werten der Uberfiihrungszahl des Eisens bestiinde, 
wie dies ja auch die Theorie fordert. Ein wesentlich weiteres 
Herabgehen im Eisengehalt hatte, da die Salzséure ja’wegen 
ihrer Aufgabe, die ‘Hydrolyse zu verhindern, nicht beliebig 
vermindert werdén konnte, den auf die Fetriionen entfallenden 
Anteil der Elektrizitatsbeforderung so weit herabgedriickt, daB 
die Ergebnisse der Versuche zu ungenau geworden waren. 
Der Gehalt an Eisen in den Lésungen von mittlerer Kon- 
zentration lag zwischen 0°48 ‘und 0°425 Grammaquivalenten 
in 1000'g Lésung. Nur eine einzige Bestimmung wurde bei 
0:39 Aquivalenten ausgefiihrt. Die Starke der Séure wechselte 
zwischen 0‘06 und 0:31. Endlich wtrden ‘noch kleinere 
Gruppen von Versuchen bei den Konzentrationen 1°17, 1°32 
und 1:62 Aquivalenten Eisen in 1000 g und bei Saurestarken 
von ungefahr 0°6 und 0°23 ausgefiihrt. 

Anfanglich wurde die wahrend des Versuches durch den Apparat ge- 
flossene Elektrizititsmenge durch ein Silbervoltameter bestimmt. Es zeigte 
sich aber bald, da8 der Gewichtsverlust der Cadmiumanode, der festgestellt 
werden mufte, um das Gewicht der Anodenfliissigkeit zu ermitteln, in einem 
bemerkenswert festen Verhiltnis zur Menge des nach Angabe des Coulo- 
meters anodisch gelésten Cadmiums und somit zur Silbermenge stand. So 
war in ‘sechs Véfsuchén bei den verdiinntesten Lésungen die gesamte, 
anodisch ‘und rein chemisech, geliste Cadmiummenge gtifer als die anodis¢h 
geliste allein ‘um 8°08, 8°05, 7°34, 6°38, 7°69, 8°81 Hundeftteile ‘der 
Gesamtmenge, im Mittel also um 7°7. Die Abweichuhgen vom Mittelwert 
sind jedenfalls kleiner als die durch die unvermeidlichen analytischen Fehler 
moglicherweise in die Uberfiihrungszahlen hineingebrachten. Man konnte also 
im weitéren Verlauf aus dem Anodenverlust dutch Abziehen von 7°7°%), mit 
geniigender Genauigkeit ‘die rein anodisch in Lisung gegangene Cadmium- 
menge und damit die GréSe A ermitteln. Bei der Gruppe der Versuche mit 


der mittleren Eisenkonzentration ergab sich der Unterschied zwischen Anoden- 
verlust und anodisch geléster Cadmiummenge zu 15°06, 14°01, 18°4, 15°71, 


1 Vgl. Goodwin, a.a.'O. und C. L. Wagner, Monatsheffe fiir Chemie, 
34, 95. 
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15°57, 15°29, 19°19, im Mittel 16°2°%,. Bei den starksten Eisenlésungen, 
wo eine noch vermehrte rein chemische Léslichkeit zu erwarten war, wurde 
dieses vereinfachte Verfahren nicht mehr angewendet, sondern jedesmal das 


Coulometer eingeschaltet. 
Bei allen Versuchen wurde auch die zwischen Anoden- und Kathoden- 


raum befindliche Mittelschicht analysiert und nur die zur Berechnung der 
Uberfiihrungszahl verwendet, bei denen sich diese Schicht innerhalb der 
analytischen Fehlergrenzen als unverandert erwies. 

Die Temperatur wurde bei jedem Versuch durch Einstellen des ganzen 
Apparates in ein groBes Wasserbad wahrend seiner Dauer innerhalb weniger 
Zehntelgrade festgehalten, um Warmestrémungen im Innern nach Méglichkeit 
zu verhindern. Dagegen wechselte sie etwas von einem Versuch zum anderen. 
Weitaus die meisten wurden zwischen 18 und 21° angestellt, doch finden 
sich auch einige, die bei etwas tieferen Temperaturen, bis 14° oder etwas 
héheren, bis 23° verliefen. Bei der geringen Temperaturempfindlichkeit der 
Uberfiihrungszahlen schien dies ohne Bedenken. 


Die Ergebnisse dieser Versuche sind in den Tabellen 1, 
2 und 3 niedergelegt, deren einzelne Spalten aus ihren Uber- 
schriften ohne weiteres verstandlich sind. 

Aus’ den 30 Versuchen der Tabelle 1 ergibt sich der 
Mittelwert fiir die Uberfiihrungszahl des Eisens in saurer 
Ferrichloridlésung 


1—n, = 0°384-40-003 


bei einer mittleren Konzentration von 0°137 Aquivalenten in 
1000 g Lésung. Der mittlere Fehler des Einzelwertes berechnet 
sich natiirlich erheblich gréfer, nimlich 0°0175. 

Der Saéuregehalt der Lésungen hat auf die Uberfiihrungs- 
zahl keinen merklichen EinfluB, wie man sieht, wenn man 
die Versuche mit 4hnlichem Séauregehalt in Gruppen zu- 
sammenfaBt und in diesen die Mittelwerte bildet. So geben 
die ersten fiinf Versuche mit dem Sduregehalt 0°184 in 1000 ¢ 
den Mittelwert 0-390, die Versuche 6 bis 10 mit dem etwas 
héheren Sduregehalt 0°194 den Wert 0°392. Die Gruppe 11 
bis 16 mit dem niedrigen Sauregehalt von 0:063 und 0°064 
gibt den Mittelwert 0-398, also hdher als die ersten Gruppen. 
Die folgenden Gruppen mit dazwischenliegenden Sauregehalten 
geben aber nicht etwa dazwischenliegende Mittelwerte, 
sondern unregelmaBig kleinere: 0°371 in der Gruppe 17 bis 
23 mit 0°159 und 0: 155 Aquivalenten Saure und 0°376 in der 
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etwas schwacher sauern Gruppe 24 bis 30. Man sieht daraus, 
daB8 diese Mittelwerte kleiner Gruppen zwar noch ziemlich 
durch die zufalligen Fehler der Einzelbestimmungen beeinfluft 
sind, aber keinen Gang mit der Saéurekonzentration zeigen. 

Aus den 22 Versuchen der Tabelle 2 folgt der Mittelwert 


J—n, = 0°359+0°003 


fiir eine mittlere Konzentration des Eisens von 0°444 Aqui- 
valenten in 1000 g¢ Lésung. Der mittlere Fehler des Einzel- 
wertes berechnet sich zu +0°'014. Auch hier zeigt eine 
naihere Priifung den Sduregehalt ohne Einflu8 auf die Uber- 
fiihrungszahl des Eisens. 


Von den Versuchen der Tabelle 3 lassen sich die 
Nummern 1 bis 6, die bei den Konzentrationen 1-165, 1° 168, 
1°318 und 1°316 angestellt wurden, wohl noch zu dem 
Mittelwert der Uberfiihrungszahl 


1—n, = 0°292-+0-004 


bei der mittleren Konzentration von 1:°242 Aquivalenten 
Eisen in 1000 g Lésung vereinigen. Die zwei Werte fiir die 
Starken 1°614 und 1-616 bleiben bei der Mittelbildung besser 
unberticksichtigt, weil die Konzentration doch schon betracht- 
lich héher ist, als bei den Versuchen 1 bis 6. Es mu auch 
unentschieden bleiben, ob der etwas hdhere Wert bei den 
Versuchen 7 und 8 der Tabelle 3 nur zufallig ist oder das 
Anzeichen einer Zunahme der Uberfiihrungszahl bei hohen 
Konzentrationen. 


Tragt man die Mittelwerte der Uberfiihrungszahlen in 
ein Koordinatensystem als Funktion der Eisenkonzentration 
ein, sO zeigt sich ein fast vollkommen geradliniger Verlauf 
der Kurve (vgl. Fig. 1), ganz im Gegensatz zur Abhangigkeit 
der Uberfiihrungszahl des Ferrochlorids von der Starke der 
Lésung, wie sie Frau Marinkovic¢ fand, die in die Figur 
nochmals zum Vergleich eingetragen ist. Der von Hittorf 
fiir die Konzentration 0°705 gefundene Wert ist betrachtlich 
hoher, als sich aus der Kurve ergeben wiirde. 
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Extrapoliert man die Linie auf die Konzentration: Null, 
uf unendliche Verdiinnung, so ergibt sich angendhert der 
\Vert 0:396 als Uberfiihrungszahl. 


Daf eine solche Extrapolation statthaft sei, ist keineswegs  selbst- 
verstandlich, wenn man bedenkt, da das Eisenchlorid jedenfalls stufenweise 
Dissoziation zeigt und die, hiheren Stufen erst bei gréSeren Verdiinnungen 
usschlaggebend auftreten werden. Auch Komplexbildung kann sich, wenigstens 
—- hei starkeren Lésungen, noch stérend geltend machen, bei verdiinnteren all- 

mihlich verschwinden, so da dadurch der Verlauf der Uberfiihrungszahl- 
:onzentrationskurve beeinflu$t wiirde. Jedoch bieten die wenigen zwei- und 
—— inwertigen Elektrolyte — drei- und einwertige sind noch,nicht untersucht —, 
seren Uberfiihrungszahl bis zu héheren Verdiinnungen hinauf bestimmt wurde, 
obwohl auch bei ihnen stufenweise Dissoziation anzunehmen ist und manch- 
mal auch Komplexbildung in Betracht kommt, doch im Gebiet der héheren 
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\erdiinnungen. im allgemeinen keine Uberraschungen im Verlauf der. Uber- 
‘ihrungskenzentrationskurve. Es sei an den Verlauf der Uberfithrungszahl 
Jes CdJg, des CdClg, des CaClg mit der Verdiinnung erinnert, die herab zu 
‘.o)normalen und teilweise noch schwiécheren Liésungen untersucht sind. 
) ‘ine wirkliche UnregelmaBigkeit im Verlauf der Uberfiihrungszahlkonzentrations- 
—— kurve, auf die auch Kohlrausch! hinwies, fand sich friiher bei Schwefel- 
siure nach den Messungen von Huybrecht.? Sie diirfte aber durch die 
\rbeit von Knothe3 beseitigt sein. Auch bei BaCl, ist der Verlauf bei 
‘cherer Verdiinnung etwas anders, als man aus den Messungen bei mittlerer 
\onzentration etwa extrapolieren wiirde,. Doch. fragt es sich, ob hier schon 
 cniigend genaue Bestimmungen vorliegen. Beim Versuch, die Werte in ein 
———/@ ‘\oordinatensystem einzutragen, fallt auf, daB von verschiedenen Forschern 





_j 1 Zeitsehr. fiir Elektrochemie, 13, 341 (1907). 
) 2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 641. 
——F 3 Diss. Greifswald, (1910). 
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fiir ziemlich naheliegende Konzentrationen stark abweichende Uberfiihrungs- 
zahlen gefunden wurden. 


Man wird also auch in unserem Fall die graphische 
Extrapolation auf die Konzentration Null als erste Annaherung 
bis auf weiteres gelten lassen kénnen. Dann kann aber aus 
der Uberfiithrungszahl 1—x, bei unendlicher Verdiinnung nach 
der Formel 


die Beweglichkeit « des Kations berechnet werden, wenn 
man fiir v die Beweglichkeit des Chlorions bei unendlicher 
Verdiinnung und 18° = 65°5 nach Kohlrausch einsetzt. Es 
ergibt sich so, ebenfalls fiir 18° giiltig, #— 43. (Unterlafbt 
man die Extrapolation und verwendet den Wert der Uber- 
fiihrungszahl 0-384 bei der verdiinntesten untersuchten Lésung 
unter der unwahrscheinlichen Annahme, daB damit der Grenz- 
wert schon erreicht sei, so wiirde “ = 39 herauskommen.) 


Uber die Beweglichkeit anderer dreiwertiger anorganischer Kationen 
gibt Bredig in seiner grofen Arbeit! die aus Leitfahigkeitsmessungen 
Walden’s sowie Werner’s und Miolati’s berechneten, aber fiir 25° 
giiltigen Zahlen Al = 42°2, Cr=61, Luteokobalt = 77, Roseokobalt = 73, 
Tetraminroseokobalt = 70. Von diesen ist der Wert fiir Aluminium deutlich 
kleiner als der fiir Ferriion gefundene, wenn man bedenkt, da8 der Tem- 
peraturkoeffizient der Beweglichkeiten kaum wesentlich kleiner als 2°5°,,, 
sein diirfte, so da8 also ungefahr ein Sechstel des Wertes noch abzuziehen 
wire, um ihn auf 18° umzurechnen. Die Werte fiir Chrom und die kom- 
plexen Kobaltkationen sind dagegen auch nach Beriicksichtigung des Tem- 
peraturunterschiedes auffallend héher. Es bestehen aber hier mehrere Méglich- 
keiten, Hydrolyse, teilweiser Zerfall der Komplexe, welche eine hédhere 
Beweglichkeit vortéuschen kénnen, so da® die Vergleichbarkeit der Zahlen 
nicht sicher feststeht. 


Vergleicht man die Beweglichkeit des Ferriions mit der 
von Frau Marinkovic gefundenen der Ferrostufe = 46 bei 
unendlicher Verdiinnung (und 39 bei 0°17 Aquivalenten in 
1000 g Lésung), so zeigt sich, daf sie trotz der im Ver- 
haltnis 3:2 gréBeren Ladung zum mindesten nicht gréBer, 
nach dem Ergebnis der Rechnung mit den extrapolierten 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 13, 237 (1894). 
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Werten sogar kleiner als diese ist. Dieses Zahlenverhdltnis 
zwischen den Beweglichkeitswerten der beiden »isomeren« 
lonen Ferri- und Ferroeisen scheint zu dem Satz zu leiten, 
daB die Beweglichkeit eines héherwertigen Kations nicht 
gréBer (sondern eher kleiner) ist als die eines ahnlichen 
(oder isomeren) von geringerer Wertigkeit. 

Im Gegensatz dazu fand W. Pauli! fiir mehrwertige Proteinkationen 
ein Anwachsen der Beweglichkeit mit zunehmender Wertigkeit und aus 
Bredig’s* Zusammenstellung ergibt sich fiir Anionen ebenfalls mehrfach 
eine Zunahme der Beweglichkeit beim Ubergang von drei- zu ahnlichen 
vierwertigen, z. B. Fe(CN),"' = 89°6, Fe(CN),""' = 90°3, Pyridintricarbon- 
siure (1:2:3) = 70°4, Pyridintetracarbonsaéure — 80°5. 

Vor kurzem hat v. Hevesy® ganz allgemein die Theorie 
aufgestellt, da8 — von den Ausnahmen Wasserstoffion (und 
vielleicht Hydroxylion) abgesehen — alle elektrisch geladenen 
Teilchen, also insbesondere alle elektrolytischen Ionen an- 


nahernd gleich beweglich sind, weil »das Verhaltnis —, 


Ladung zu Teilchenradius, annahernd konstant ist«. »Ein 
zweiwertiges Ion hat einen zweimal so grofSen Durchmesser 
als ein einwertiges usw.« Dieser Volumausgleich wird nach 
von Hevesy durch die Mitwirkung des Lésungsmittels her- 
vorgerufen, also bei Wasser durch die Hydratation der 
Ionen. Die infolge der Ladungsvermehrung theoretisch zu 
erwartende Erhdéhung der Beweglichkeit im Potentialgefille 
beim Ubergang in eine héhere Valenz — also Ladungsstufe — 
wird demnach durch die gleichzeitig eintretende VergréBerung 
des Ions infolge starkerer Hydratation verhindert. 

Wenn man dabei nicht an eine genaue, sondern nur 
angenaherte Ausgleichung denkt, so wiirde das Ergebnis der 
Uberfiihrungsversuche von Frau Marinkovié und mir dieser 
Theorie wohl als Stiitze dienen kénnen. Denn in den gréBeren 
Verdiinnungen — und bei diesen kann doch erst die Be- 
weglichkeit anndhernd rein zum Ausdruck kommen — ist 
die Beweglichkeit des Ferriions nicht gré®er, sondern etwas 





Osterr. Chemikerzeitung (1914), 12 (Referat). 


1 
2 A. a. O. 
3 Jahrb. fiir Rad. u. Elektron., 77, 419 (1914). 
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kleiner als die des Ferroions. Auch die Zahlen Bredig’s 
sind nicht in vollem Widerspruch mit der Theorie v. Hevesy’s, 
da die Beweglichkeitserhéhung, die sie andeuten, der Ladungs- 
vergré8erung auch nicht annahetnd proportional ist, sondern 
sehr viel kleiner. 


Somit erhebt sich dieFrage nach der GréBe der Hydratation 
der Ionen. Buchbéck! und Washburn? haben durch Uber- 
fiihrungsversuche in Gegenwart eines indifferenten Stoffes 
gezeigt, da eine solche Hydratation tatsachlich besteht und 
da8 die beiden Ionen, in die ein Salz zerfallt, eine sehr ver- 
schiedene Anzahl von-Wassermolekiilen bindenh kénnen und 
mit sich fiihren, deren absolute Bestimmung aber zundachst 
nicht eindeutig.mdglich war. Der Einflu8 dieser Hydratation 
auf die nach Hittorf. bestimmte Uberfiihrungszahl . ist aber 
nur bei héheren Konzentrationen erheblich, tritt jedoch in 
verdiinnteren Lésungen mehr und mehr Zuriick, so da end- 
lich die Hittorf'sche Uberfithrungszahl sich von der wahren 
nicht mehr merklich unterscheidet. Nur wenig spdater als 
Washburn haben Riesenfeld und Reinhold eine Formel 
angegeben, die es zundchst ermdglicht, aus der Anderung 
der Hittorfschen Uberfiihrungszahl mit der Konzentration die 
bei der Elektrolyse eines Salzes infolge der verschieden 
starken Hydratation der beiden Ionenarten iibergefiihrte An- 
zahl. von Wassermoien zu. berechnen, die von ihnen so ge- 
nannte Uberfiihrungszahl des. Wassers mit dem Salz.. Be- 
zeichnet man mit mq die Hittorf'sche Uberfiihrungszahl des 
Anions des untersuchten Salzes bei einer bestimmten Kon- 
zentration, mit wz dagegen dessen wahre, von der Hydratation 
unbeeinfluBte.Uberfiihrungszahl, die als tibereinstimmend mit 
der bei unendlicher Verdiinnung angenommen wird, und mit 
a die Anzahl Mole Wasser, die ein Aquivalent des Salzes 
gelést enthalten, so ist nach Riesenfeld 


# = (Wy—nj4)-a. (4) 





1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 55, 564. 

2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 513 -(1909). 

8. Zeitschr. fiir phys. Chemie., 66, 672 (1909) und Zeitschr. fiir Elektro- 
chemie, 15, 654 (1909). 
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Fiir die verdiinnteste der oben untersuchten Eisen- 
lésungen ist a— 402-5. Die Uberfiihrungszahl des Anions 
ist fiir diese Lésung wz = 1—0°384 = 0°616, w, durch 
Extrapolation gefunden = 0-604. Daher ist 


x = (0-604—0-616).402°5 = — 4°83. 


Fiir die mit einem Aquivalent des Anions, beziehungs- 
weise Kations verbundene Anzahl von Wassermolen A und K 
leitet Riesenfeld die Formeln ab: 


A= - x und K= ———.x, (5) 
v(u—v) u(u—v) 








worin x die Uberfiihrungszahl des Wassers im oben an- 
gegebenen Sinn ist und #=43 die Beweglichkeit des 
Kations, v = 65°5 die des Anions bei unendlicher Verdiinnung. 
Die Ausfiihrung der Rechnung gibt A= 6 und K= 21°4. 
Ein Aquivalent des Chloranions fiihrt bei der Konzentration 
des Elektrolyten von 0:°137 Aquivalenten in 1000 g Lésung 
6 Mole Wasser mit sich, ein Aquivalent des Ferrikations 
21°4, abgerundet 21 Mole. 


Nun sollte man erwarten, daf die Hydratation eines be- 
stimmten Ions zwar von der, Konzentration der Lésung, der 
Temperatur und anderen Umstanden abhangt, nicht aber 
von der Natur des anderen Ions, da also z. B. das Chlorion 
in allen Chloriden bei hinreichender Verdtinnung dieselbe 
Hydratation zeigt. In der Tat finden Riesenfeld und Rein- 
hold fiir Cl’ Hydratationswerte, die um 21 schwanken. Ver- 
glichen mit dieser Zahl ist der Wert 6, der sich aus den 
Uberfiihrungszahlen des Ejisenchlorids berechnet, auffallend 
klein. Auch die Hydratation des Ferriions ist klein gegen- 
liber den Werten, die Riesenfeld und Reinhold fir einige 
zweiwertige Kationen (natiirlich giiltig fiir starke Verdiinnungen) 
angeben, z. B. fiir 1/,Cu” 55, fiir 1/, Cd 57 Mole, und auch 
klein gegeniiber der von Frau Marinkovic nach der Formel 
von Riesenfeld zu 60 Molen berechneten des Ferroions. 
Nach v. Hevesy’s Theorie mii®te man aber fiir das Ferriion 
eine gréfSere Hydratation erwarten, als das Ferroion besitzt. 


Chemie-Heft Nr, y, o3 
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Diese Zwiespaltigkeiten lassen sich einstweilen nicht 
befriedigend aufklaren. Ein Grund fiir die geringer gefundene 
Hydratation kénnte darin liegen, da8 die Bestimmung der 
Uberfiihrungszahlen in Gegenwart von Salzsaure erfolgte, 
deren Chlorion und deren undissoziierte Molekiile ebenfalls 
Wasser zur Hydratation beanspruchen (das Wasserstoffion 
ist nach Riesenfeld nicht hydratisiert) und so nach dem 
Massenwirkungsgesetz die ftir die lonen des Ejisenchlorids 
verfiigbare Menge schmalern. 

In der gleichen Richtung wiirde es wirken, wenn die 
Dissoziation etwa nach: 


2FeCl, =Fes+2Cl'+ FeCl} 


teilweise zu komplexen Anionen fiihrte, was nach Drucker! 
z. B. bei BaCl, noch in ziemlichen Verdiinnungen in merk- 
lichem Umfang der Fall ist. 


Zusammen fassung. 


1. Die Hittorfsche Uberfiihrungszahl des Eisens_ in 
Ferrichloridlésung wurde bei drei Konzentrationen, und zwar 
immer in Gegenwart von Salzsdéure bestimmt, um die Hydro- 
lyse zuriickzudrangen. Die gefundenen Mittelwerte sind: 

Zahl der 

Konzentration 1—ny No Versuche 
1°242 0-292+ 0-004 0-708 6 
0-444 0°359-+0°003 0-641 22 
0-137 0°384+0°003 0-616 30 


Extrapoliert 0 0-396 0-604 











2. Aus diesen Versuchsergebnissen werden dann noch 
einige theoretische Folgerungen gezogen: 

Unter Benutzung des extrapolierten Wertes der Uber- 
fiihrungszahl 148t sich die Beweglichkeit des Ferriions bei 
18° zu 43 schatzen, etwas kleiner als die von Frau Marinko- 
vic zu ungefahr 46 gefundene des Ferroions. Dieses Ver- 
haltnis der Beweglichkeiten ordnet sich der Theorie von 
Hevesy’s unter. 





1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 79, 608 (1913). 
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Die nach den Formeln von Riesenfeld berechnete 
Hydratation des Fe wird aber nicht gréfer, sondern kleiner 
gefunden als die des Fe. Es mu8 also entweder die Hydra- 
tation nicht allein ausschlaggebend fiir die Beweglichkeit 
sein oder die experimentellen Grundlagen reichen in diesem 
Falle wegen des Vorhandenseins der Salzsaure oder wegen 
verwickelterer Dissoziationsverhaltnisse fiir ihre einwandfreie 
Berechnung nicht aus. 


Anmerkung bei der Korrektur zu p. 765: Wegscheider hat, worauf 
er mich freundlichst aufmerksam machte, in seiner Abhandlung »Uber die 
stufenweise Dissoziation zweibasischer Saduren« (Mon., 23, 607 [1902]) aus 
den Bredig’schen Zahlen fiir organische Anionen gleicher Atomzahl die 
Regel abgeleitet, daB die Wanderungsgeschwindigkeiten beim Ubergang von ein- 
zu zwei- usw. -wertigen Ionen im Mittel im Verhaltnis 1 : 1°78 : 2°42 : 2°86: 3°43 
wachsen statt im Verhaltnis 1:2:3:4:5, wie es die Proportionalitét mit der 
Ladungszahl erforderte. »Die Abweichung von der Proportionalitaét ist umso 
crBer, je gréBer die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang 
mit der Vermutung, da8 bei Vermehrung der Ladung das Volum der Ionen 
wiichst.« 
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Uber eine neue Form 
und Grundlage des Verdiinnungsgesetzes 
der Elektrolyte 


Von 


G. v. Georgievics 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie organischer Stoffe 
der k. k. Deutschen technischen Hochschule in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die 
Vorgange, welche sich in wdasserigen Lésungen von Elekro- 
lyten abspielen, hat bekanntlich nicht immer zu befriedigenden 
Resultaten gefiihrt. Es gilt dies namentlich fiir den wichtigsten 
Fall, fir das Ostwald’sche Verdiinnungsgesetz, da die grofe 
Mehrzahl der starken Elektrolyte diesem Gesetze nicht ge- 
horcht und es auch bisher trotz vielfacher Bemiihungen nicht 
gelungen ist, eine befriedigende Erklarung ftir diese »Ano- 
malie der starken Elektrolyte« zu finden. 

Auf eine Besprechung der vielen Versuche, welche zur 
Aufklarung dieses Widerspruches zwischen Theorie und Ex- 
periment gemacht worden sind, kann hier nicht ndher ein- 
gegangen werden; es sei aber doch konstatiert, dafi heute 
wohl niemand mehr das Bestehen einer chemischen Beziehung 
zwischen dem Lésungsmittel und dem gelésten Stoff bezweifelt 
und daf eine Reihe von Forschern in diesem friiher nicht 
beachteten Umstand eine Erklarung fiir das so verschiedene 
Verhalten der Elektrolyte sucht. Wenn nun auch eine solche 
noch nicht gefunden worden ist, so hat man doch durch den 
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experimentellen Nachweis, daf die mehrfach und schon recht 
friihzeitig gemachte Annahme einer »lonenhydratation« be- 
rechtigt ist, einen wichtigen Schritt nach vorwarts gemacht. 
Dieser gliickliche Gedanke, welcher uns eine Erklarung fiir 
die bei den Wanderungsgeschwindigkeiten obwaltenden Ver- 
haltnisse gebracht hat, ist jedoch nicht weiter verfolgt 
worden. 


Von der Uberzeugung ausgehend, da bei einer Wechsel- 
wirkung zwischen geléstem Stoff und Losungsmittel auch der 
nicht dissoziierte Teil eines gelésten Elektrolyten ins Spiel 
kommen miusse und dafS es sich hier um einen Vorgang 
handelt, welcher der Adsorption analog ist, habe ich den Ver- 
such gemacht, Beziehungen zwischen dem Verdiinnungsgesetz 
der Elektrolyte und der chemischen Affinitaét der letzteren 
gegen Wasser aufzufinden. Den Ausgangspunkt fiir diese 
Untersuchung bildete die Formel, durch welche das Ver- 

en 
Cs aia 

Die Formel enthalt im Zahler einen Exponenten, der 
nach Ostwald, dem Massenwirkungsgesetz entsprechend, fiir 
binare Elektrolyte — 2 ist. Spater hatte van’t Hoff gefunden, 
da8 dieser Exponent fiir starke Elektrolyte besser = 1°5 ge- 
setzt wird, und noch spater hat L. Storch? vorgeschlagen, 
diesen Exponenten allgemein mit # zu bezeichnen, da er 
scheinbar fiir verschiedene Elektrolyte verschieden grof ist. 
Der Unterschied im Verhalten der verschiedenen Elektrolyte 
kommt demnach in diesem w-Wert zum Ausdruck und es 
schien daher recht wahrscheinlich, dafS diesem Wert eine 
besondere Bedeutung innewohnt. 





diinnungsgesetz zum Ausdruck gebracht wird: 


In Verfolgung des oben genannten Zieles ergab sich 
daher die Aufgabe, einen Weg zu suchen, auf welchem sich 
Beziehungen dieser w-Werte zu anderen Eigenschaften der 
betreffenden Stoffe ergeben konnten. 


1 Ci bedeutet die Konzentration des dissoziierten Teiles, Cs die des 
nicht dissoziierten; K ist eine Konstante. 


2 Zeitschr. f. phys. Chem., 79, 13 (1896); siehe auch W. D. Bancroft, 
ib., 37, 188 (1899). 
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Dies geschah auf folgende Weise: Nehmen wir an, es 
ware # = 1, dann wiirde die graphische Darstellung von 
= K eine gerade Linie ergeben, die man als die Resul- 
tierende zweier Krafte, der einen, welche die Komponenten 
des Elektrolyten zusammenhdlt, und einer zweiten, die ihn in 
Ionen zu spalten sucht, auffassen kann. Stellen wir uns weiter 
vor, eS kame eine dritte Kraft ins Spiel, welche bei steigender 
Konzentration Ci (die Konzentration des dissoziierten Teiles) 
zu verkleinern sucht. Wenn dies geschieht, dann wird w gré8er 
als 1 werden miissen. Tatsichlich ist dieser Exponent bei 
allen Elektrolyten gré8er als 1 und es entsteht nun die Frage, 
welche Krafte diese VergréBerung von mu bewirken k6nnten. 


Bei Adsorptionen, an welche zundchst gedacht werden 
mufite, tben bekanntlich! die Molekiile des Adsorbens eine 
chemische Anziehung auf die Molekiile des aufgenommenen 
Stoffes aus. Wirkt nun Wasser auf den nicht dissoziierten 
Teil eines gelésten Elektrolyten als Adsorbens, dann kénnte 
mdglicherweise die hierbei auftretende Anziehung die Ionen- 
spaltung behindern? und dadurch eine Vergréferung des 
der Storch’schen Formel bewirken. Auch eine Adsorption der 
Ionen durch Wasser, die der meist angenommenen »Hydra- 
tation« der lonen entspricht, muiite eine Vergré®erung von 
zur Folge haben. Denn die »Bildung von Wasserhillen um 
die Ionen« wird, wie man allgemein annimmt, die Beweglich- 
keit derselben beeintrachtigen und es wiirden daher, im Falle 
einer Ionenadsorption durch Wasser, die aus den Leitféahig- 
keiten berechneten Werte von Cz in der Verdiinnungsformel 
kleiner gefunden werden miissen. Diese Betrachtung zeigt 
demnach, dai eine Adsorption des gelésten Elektrolyten durch 





1 Es werden hier die Ergebnisse meiner »Studien iiber Adsorption in 
Liésungen« (M. f. Ch., 1911, p. 466, 857, 969; 1913, p. 733, 751, 1851; 
1914, p. 643) als bekannt vorausgesetzt. 

2 Hiebei wird angenommen, daf die Spaltung in Ionen, wenigstens 
teilweise, durch die Affinitat bewirkt wird, welche Wasser zu den Bestand- 
teilen des Elektrolyten besitzt. Diese Affinitit wird aber nicht zu voller 
Wirkung kommen kénnen, wenn ein Teil derselben durch den ungespaltenen 
Elektrolyten selbst gebunden wird. 
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Wasser eine VergroéBerung des mu in der Storch’schen Formel 
bedingen kénnte. Da nun die Adsorption von der chemischen 
Affinitat der in Frage kommenden Stoffe zueinander bedingt 
wird, so ware hiermit eine mégliche Beziehung zwischen dem 
Verdiinnungsgesetz und der chemischen Affinitat der Elektro- 
lyte gegen Wasser gefunden. Ist diese Beziehung wirklich 
vorhanden, dann miissen die w-Werte der Elektrolyte ihrer 
chemischen Affinitat zu Wasser parallel laufen, vorausgesetzt, 
da8 nicht noch andere Einfliisse vorhanden sind, die diese 
Beziehung verdecken. 

In ahnlicher Weise wie eine [onenadsorption kénnte auch 
eine zwischen den Ionen wirkende Anziehung, an deren Vor- 
handensein nicht gezweifelt werden kann, eine VergréSerung 
der w-Werte bewirken. Denn auch diese Anziehung wird eine 
Beeintrachtigung der lonenbeweglichkeit und in weiterer Folge 
eine Verkleinerung der Werte fiir Ci bedingen. Die gegen- 
seitige Anziehung der Ionen wird bei Vorhandensein von 
Wasserhiillen um die lonen geringer werden; je starker dem- 
nach die Adsorption ist, welche der geléste Elektrolyt erleidet, 
um so weniger wird die lonenanziehung zur Geltung kommen 
kénnen und umgekehrt. Bei gleichzeitiger Wirkung von Ad- 
sorption und Ionenanziehung wird demnach die oben erwdhnte 
Beziehung zwischen den chemischen Affinitaten der gelésten 
Stoffe zu Wasser und den entsprechenden 2-Werten vielleicht 
gar nicht mehr in Erscheinung treten. 

Zur Untersuchung dieser Verhaltnisse sind die u-Werte fiir 
eine gréBere Anzahl von Sauren und Salzen berechnet worden. 


Av 

‘Loo 
der Dissoziationsgrad und aus diesem und der betreffenden Konzentration Ci 
und Cs berechnet. Bezeichnet man diese fiir eine Konzentration mit Cz, 
und Cs, und fiir die nachstfolgende mit Cig und Csg, so ergibt sich die Gleichung 
Cis! Cif! 


Cs » Cs 1 


wurde 





Dies geschah auf folgende Weise: Aus der Gleichung a = 


, aus welcher das m gerechnet werden konnte. 





Da die #-Werte auch fiir ein und denselben Elektrolyten 
nicht konstant sind, so mufte fiir jeden einzelnen eine ganze 
Reihe von #-Werten gerechnet werden. In den folgenden Tabellen 
I, Il, Ill, lV sind diese Werte fiir Sduren zusammengestellt. 
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Tabelle I. 
n-Werte von | 
Konzentration 
HCl HBr HJ | HNOs; H,SO,4 
0:0005— 0-001 — — _ — 1°34 
0-001 —0°002 1°08 ~ — 1°09 1° 
0:002 —0*005 1°17 — — 1°19 1°5 
0:005 —0°01 1°2 _ — 1°21 1°56 
0-01 —0-02 (1°18) = w 1+24 1°47 
0:02 —0O°05 1°26 _ — 1°28 1°48 
0°05 —0O°1 _ —_ — B*Se 1°51 
0°11 —0O°2 1°32 1°27 1°23 (1°41) 1°18 
0-2 —0°5 1°34 1°45 1°37 1°36 B°s3 
0°5 —1 1°66 1°71 1°61 1°35 1*1 
1 —2 2°11 S°% 1°95 2°37 oe 
2 —3 2°72 2°75 2°79 2°6 1°52 
3 —4 3°9 4°27 4°38 3°9 1°86 
4 —5 2°43" — — 7°78 2°64 
5 —7 _ — — — 4°93* 
Tabelle IL. 

Ameisensdure Essigsaure Buttersaure 
Konzentration n bar Pe, ok nt Konzentration nt 

— — 0°1—0°5 2°07 0°114—0°572 2°52 

_ _ 0°5—1 2°55 0°572—1°15* 5°3 
1°094—2°131 2°13 1—2 3°62 — —_ 
2°1381—4°65 2°97 2-—3 33°3 — — 
4°65 —6°96 7°83 — -- -- _ 
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Tabelle III. 









































saure 


(4. Aufl., p. 1104, 1106, 1107, 1098, 1099, 1104), jene fiir Ameisensidure, 
Butterséure und Tabelle IV dem Buche »Leitvermégen der Elektrolyte« von 
Kohlrausch-Holborn, 1898 (p. 154, 155, 176, 177, 178, 179, 181) ent- 
nommen. Die letzteren, welche als molekulare Leitfihigkeiten angegeben sind, 
wurden auf aquivalente Werte umgerechnet. 




















Bemerkungen zu den Tabellen I bis IV. 


n-Werte von | 
Konzentration Monochlor- Dichlor- | Trichlor- | 
| essigsaure essigsiure essigsiure | 
| 
0-0459—0- 1016 2°04 1°83 SS | 
0*1016—0°*4287 2°24 1°95 — | 
0*4287 —0°8454 (1°78) 2°42 — 
0°8454— 1°3345 2°77 3°49 — 
1°3345—1°593 2°53 10°8 -- 
1°593 —1°887 5°25 14°4 — 
0°648 —1°043 _ 3°04 * 2° 
1°043 —1°38 -- 5°32 5° 
1°38 —1°887 — 14°4 29°3 
Tabelle IV. 
| n-Werte von 
Kon- | oh ie | Bern- | ae 
zentration | Oxal- Malon- Wein- | Apfel- een _ Glutar- | Adipin- | 
siiure | siure | siure  siure | —.4.¢ | Sdure | siure | 
2048— 1024; 1°21 1°43 1°66 1°73 1°84 -- — 
1024—512 | 1°14] 1°55] 1°76] 1°75] — 1-91 | (1°89) | 
512-256 | 1:14] 1:65] 1°79] 1°86] 1°88] 1°95] 1-97 | 
256—128 | 1°19 | 1°72] 1°84] 1°85 | (1°96)] (1°91)| (1-93) | 
128— 64| 1:21 | 1:79 | 1:87] (1-82)! 1:95 | 1°97] 1°99 | 
64— 32 1°3 1°83 1°9 2°01 1°96 — — | 
Mittelwerte 
der w..| 12 1°66 | 1°8 1°'84 1°92); 1°94) 1°95) 





Die Daten fiir das Leitvermégen sind fiir Tabelle I, III und fiir Essig- 
den Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-Bérnstein 
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Zur Berechnung der Grenzleitfahigkeiten wurden fiir Tabelle I, II die 
von Kohlrausch und Steinwehr angegebenen Wanderungsgeschwindig- 
keiten (F. Forster, Elektrochemie wiasseriger Lésungen, p. 80), fiir Tabelle III 
und IV jene von Bredig (Zeitschr. f. phys. Chem., 13, 1894, p. 233, 237) 
benutzt. Die letzteren sind noch mit dem Umrechnungsfaktor 1°069 multi- 
pliziert worden. 

Bei den mit einem * bezeichneten Zahlen tritt ein Fallen der Werte 
fiir Ci mit steigender Konzentration ein. Zu Tabelle IIf sei schlieBlich noch 
bemerkt, daB die meisten der Werte durch Interpolation gerechnet werden 
muf$ten, um sie vergleichbar zu machen. Dadurch sind wohl manche Un- 
stimmigkeiten veranlaSt worden. 


Die Betrachtung dieser vier Tabellen ergibt folgendes: 
Die #-Werte sind, wie schon erwdédhnt, nicht konstant; mit 
steigender Konzentration tritt ausnahmslos ein GréSerwerden 
derselben ein.t Nur bei Schwefelsdéure zeigt sich innerhalb 
eines gewissen Konzentrationsbereiches ein Minimum dieser 
\Verte, das wahrscheinlich mit der zweiten Dissoziationsstufe 
dieser Saéure in Zusammenhang steht. Die Werte fiir (i 
steigen, wie nicht anders zu erwarten ist, mit der Konzentra- 
tion; in einigen Fallen werden sie aber, bei den hdchsten 
Konzentrationen, wieder kleiner. Hier fangen offenbar jene 
omplikationen an, welche man als die Anomalie der kon- 
zentrierten Lésungen bezeichnet. Ein Vergleich der den 
gleichen Konzentrationen entsprechenden m-Werte 
ergibt folgendes: In der Gruppe der Mineralsduren finden 
wir gleich groBe u, bis auf Schwefelsdéure, wo die bis zum 
Bereiche des erwahnten Minimums gehenden mu-Werte die 
gréBten sind. Hier ist demnach die in der Ejinleitung ge- 
machte Voraussetzung erfiillt, da das Studium einer Reihe 
von Zustandseigenschaften wéasseriger Salzlésungen (innere 
Reibung, Léslichkeitsbeeinflussung u. a.?) ergeben hat, da 
das Sulfation eine gré®ere chemische Affinitat gegen Wasser 
besitzt als die Halogenionen. Beziiglich der letzteren liegen 
widersprechende Angaben vor, woraus man schlieBen kann, 


1 Vereinzelte Abweichungen (dieselben sind in Klammern gesetzt worden) 
sind sicher durch Versuchsfehler bedingt. 

2 Eine Zusammenstellung der diesbeziiglichen Forschungsergebnisse 
findet man in der Abhandlung von N. Dhar, Zeitschr. f. Elektrochem., 20, 


1914, p. 57, nebst wertvollen Zusitzen von C. Drucker. 
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da8 ihre Affinitaten zu Wasser ziemlich gleich gro sein 
diirften. In der Gruppe: Ameisensaure, Essigsaure, Buttersaéure 
einerseits, Monochlor-, Dichlor-, Trichloressigsdure andrerseits 
steigen die #-Werte (wenn man von jenen, die den ver- 
diinntesten Lésungen entsprechen, absieht) von der ersten 
bis zur letzten Saure, also ebenso wie die inneren Reibungen 
ihrer wasserigen LOésungen und die molekularen Lésungs- 
warmen und mithin auch ebenso wie die ihrer Verteilung 
zwischen Wasser und Benzol entsprechenden x-Werte. In der 
Gruppe der zweibasischen Fettsauren endlich steigen die 
n-Werte in der Reihenfolge: Oxalsdéure, Malonséure, Wein- 
siure, Apfelsiure, Bernsteinséure, Glutarsdure, Adipinséure — 
demnach in gleicher Ordnung wie die Koeffizienten der inneren 
Reibung ihrer Natronsalze, mit alleiniger Ausnahme von Oxal- 
sdure, die in bezug auf innere Reibung auffallenderweise nach 
Malonséure zu stehen kommt. 


Es war leider nicht méglich, diese Untersuchung auch bei Benzoesaure 
und Salicylsiure durchzufthren, da die Leitfahigkeiten fiir Salicylséure nur 
bis zur Konzentration 0°015 ermittelt sind und die in Frage stehende Be- 
ziehung der #-Werte und der chemischen Affinitaten zu Wasser meist erst 
bei héheren Konzentrationen in Erscheinung tritt. Bis zu der angegebenen 
Konzentration zeigen Benzoesaure und Salicylsdure gieich groBe u-Werte. 


Innerhalb einer Gruppe von Sduren besteht dem- 
nach Parallelitat zwischen den mu-Werten und den 
inneren Reibungen. Im Hinblick auf die zwischen 
innerer Reibung und chemischer Affinitat bestehen- 
den Beziehungen! kann demnach geschlossen werden, 
daB die GréBe der u-Werte von Sdéuren durch die 
chemische Affinitat bestimmt wird, welche diese 
Elektrolyte zu Wasser besitzen. 


Da weiters Beziehungen der inneren Reibung zu den 
Wanderungsgeschwindigkeiten der lonen nachgewiesen worden 
sind,” so kann man folgern, da8 auch zwischen den letzteren 
und den #-Werten eine Beziehung vorhanden sein mu8. Eine 


1 Siehe die zweite Abhandlung iiber den Verteilungssatz, M. f. Ch., 1915. 
2 Wagner, Zeitschr. f. phys. Chem., 5, 49; Bredig, ib., 13 (1894), 
243, und eine Reihe neuerer Arbeiten. : 
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gréGBere innere Reibung entspricht einer kleineren Wanderungs- 
geschwindigkeit und umgekehrt und es sollte demnach auch 
zwischen der letzteren und den #-Werten ein solches Ver- 
haltnis bestehen. Das ist nun tatsachlich der Fall, ja es ist 
diese Beziehung sogar vollkommener als jene zwischen der 
inneren Reibung und den mu-Werten, da sie fiir die oben 
genannten einbasischen Fettséuren auch ohne Einteilung in 
zwei Gruppen Geltung besitzt. Ordnet man diese Sduren nach 
der GréBe der Wanderungsgeschwindigkeiten ihrer Anionen, 
so erhalt man die Reihe: 

















Tabelle V. 

a’ i 

Ameisensdure ........00¢ 51°2 

PS ee ee 38°3 

Monochloressigsdure ..... 37°3 

Dichloressigsaure ........ 35°4 

Trichloressigsdure........ 32°8 

NONE Cc ec cccccsees 30°7 
1 a’ bedeutet Wanderungsgeschwin- 
digkeit des Anions,’ siehe Bredig, l. c. 





wahrend ihre Anordnung nach den w-Werten dieselbe Reihe 
in umgekehrter Folge ergibt. Das gleiche gilt auch fiir die 
Gruppe der zweibasischen Fettsauren, wie aus der folgenden 
Tabelle zu ersehen ist: 


Tabelle VI. 























| vg —s«|~SsMiittlere 

| n-Werte 
Oxalsdure ........ 71°1 1-2 
Malonsdure ....... 62°2 1°66 
Weinsdure........ 57°9 1°8 
Apfelsiiure........ 57°6 1°83 
Bernsteinsadure .... 56°2 1°92 
Glutarsdure ....... 52°5 1°94 
Adipinsaure....... 49°6 1°97 

1 Nach Bredig, Lc. 
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Bemerkenswert ist das Verhalten der gechlorten Essigséuren in bezug 
auf ihre Wanderungsgeschwindigkeiten; denn hier entspricht, im Gegensatz 
zu den anderen Siiuren, eine griSere Wanderungsgeschwindigkeit einer 
kleineren Leitfihigkeit. Es hat demnach auch die von einigen Autoren aus- 
gesprochene Regel, zufolge welcher die Leitfahigkeiten den inneren Reibungen 
umgekehrt proportional sein sollen, hier keine Giiltigkeit. 


Die nachgewiesene Beziehung zwischen den u-Werten 
der Séuren und den Wanderungsgeschwindigkeiten bildet 
einen weiteren Beleg fiir die Richtigkeit der Ansicht, daf die 
chemischen Affinitaten, welche Sauren gegen Wasser besitzen, 
in ihren #w-Werten zum Ausdruck kommen. 

Es sei hier auch noch darauf hingewiesen, da die An- 
nahme der Bildung von Adsorptionsverbindungen beim Auf- 
lésen von Elektrolyten in Wasser auch mit den Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit in Beziehung gebracht werden 
kann. Aus dem positiven Vorzeichen der Hydratationswarme 
folgt namlich, da auch Adsorptionsverbindungen mit Wasser 
als Adsorbens mit steigender Temperatur zerfallen miissen. 
Dies mu, wenn es sich um Elektrolyte handelt, eine Ver- 
gréBerung der lonenbeweglichkeit zur Folge haben, die um so 
bedeutender sein wird, je mehr die Ionen durch ihre Affinitat 
zu Wasser in ihrer Beweglichkeit gehindert waren. Dies solite 
nun auch in den Temperaturkoeffizienten in jenen Fallen zum 
Ausdruck kommen, wo die VergréSerung der Leitfahigkeit bei 
Temperaturerh6hung hauptsachlich durch eine erhdhte Ionen- 
beweglichkeit bedingt wird. Ein solches Parallellaufen der 
Temperaturkoeffizienten und der chemischen Affinitaéten gegen 
Wasser laBt sich tatsachlich bei Salzen konstatieren und 
kommt auch in dem Befunde von H. Jones und Springer,! 
wonach der genannte Temperaturkoeffizient am gré8ten bei 
jenen Salzen ist, die am starksten hydratisiert sind, zum 
Ausdruck. 


u-Werte von Basen und Salzen. 


In den folgenden Tabellen sind die #-Werte von Kalium- 
und Natriumoxydhydrat und die von 25 Salzen zusammen- 
gestellt. 





1 Céthener Chem. Ztg., 1914, p. 44. 
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Tabelle VII. 





Konzentration 


n-Werte von 














KOH NaOH 
0°001—0-*002 1°3 — 
0°002 — 0-006 -- 1°02 
0°005—0°01 1°32 — 
0°006—0°01 o 1°13 
0°01 —0°03 (1°44) 1°14 
0°03 —0°05 1°34 1°27 
0°05 —0°1 1°46 1°3 
O-l —0O°5 1°37 1°53 
0-5 —1 1°54 1°73 
l —2 1°88 2°07 
2 —3 2°33 3°15 





Tabelle VIII.! 











Konzentration 


n-Werte von 























Cs NO, Rb NO} 
0°000977 —0°001953 2°85 1 ‘87 
0°001953—0-00391 2°36 1°55 
0°00391 —0-00781 1°62 (2°07) 
0°00781 —0-°01562 (1°19) 1°55 
0°01562 —0-03125 1°63 1°34 
0°03125 —0-°0625 1°68 1°51 
0°0625 —0°125 1°6 1°75 
0°125 —0°25 1°61 1°48 
0°25 —0°5 — 1°58 


1 Die Daten fiir das Leitvermégen sind bei dieser Tabelle der Abhand- 
lung von W. Biltz, Zeitschr. f. phys. Chem., 40, 219 (1902) entnommen. 
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Tabelle IX. 





n-Werte von 



























































Konzentration 
KNO, NaNO; |  LiNOs K, SO, 
0-0001 —0-0002 1°43 1°56 1°5 1°34 
0-0002—0:0005 1°51 1°51 1°52 1°42 
0-0005—0-001 1°49 1°48 1°48 1°43 
0-001 —0-002 1°48 1°49 1°46 \ ner 
0-002 —0-005 1°53 1°5 1°47 
0-005 —0-01 1°51 1°48 1°48 ea 
0-01 —0-02 1°51 1-42 1-49 148 
0:02 —0:05 1°53 1°47 1°45 1°48 | 
0:05 —0'1 1°49 1°48 1°45 1°43 | 
0-1 —O'2 1°49 1°47 1°44 1°4 | 
0-2 —O°5 1-49 1°51 1°49 1:37 | 
05 —-1 1°54 1-61 1°61 1-61 | 
! ~2 1°67 1-87 i I 
2 ag 1°77 2°37 - a¢. | 
Tabelle X. 

| n-Werte von | 

| Konzentration : ; : | 

| CsCl | RbCl | KCI | NH,CI Nacl | LiCl | 
0:0001 —0-0002 1°3 1:67 | 1°36] 1:7 1°4 148 | 
0:0002—0-0005 1°39 | 1°49] 1°45] 1°57 | 1°48] 1°55 | 
0:0005—0-001 1°4 1°51} 1°48] — 1°48 | 1°55 
0-001 —0:002 1°5 1°43 | 1°49] 1°54] 1°48] 1°48 
0-002 —0:005 1°46 | 1°46] 1°48] 1°52] 1°47] 1°48 
0-005 —0-01 1:49 | 1°5 1°47 | 1°46 | 1°45] 1°48 
0-01 —0-*02 1°45 | 1°45 | 1°47] 1°48] 1°47 

| 0-02 —0-03 1-49 |) 1°58 \ rq | 1°46 \ 145 — 

| 0°03 —0-°05 1°49 1°45 

| 0°05 —0'1 1°39 | 1°41 | 1°47] 1°44] 1°47 

| Ol —O'2 le 1°36 | 1°36] 1°42 | 1°46 
val itis cen “s 1-28 \ 1-32 | 1°3 \ 1:43 | 1:48 
0-3 —0°5 - 1°27 
OS | a] m= 2 1°27] 1°29] 1°49] 1°59 
—2 she a 1°35 | 1°3 1°68 | 1°84 

| 2 x - nm 1°44} 1°39 | 2°17] 2°28 
3 and - rae o 1:45]} — —- | 
4 —6 _ _ _ seg _ _ | 
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Tabelle XI. 
n-Werte von 
Konzentration 
RbJ KJ NH,J NaJ LiJ 
0-0001— 00002 ~ 1°26 = = a 
0-0002—0-0005 “ne 1°33 - — ra 
0:0005—0-001 as 1-47 ~ nt = 
0-001 —0:002 - 1°46 ~ _ a 
0°002 —0-005 = 1°44 = a on 
0:005 —0-01 on 1°43 - — kid 
0:01 —0-02 = 1°43 _ a a 
0:02 —0:05 an 1°41 ~ ~ om 
0°05 —0-1 mm 1°26 1°35 1°46 1°62 
0-1 —0°2 1°39 \ 1-98 1°4 1°4 1°39 
0-2 —0°5 1°27 1°31 1°4 1°44 
05 —1 1-2 1*2 1°18 1°41 1°51 ‘ 
1 —2 1°26 1°27 1°24 1°61 1°68 
Pay a 1°5 \ 1:75 | 1°55 | 2°43 | 2-38 
3 wan 2°17 
Tabelle XII. 
| | n-Werte von 
Konzentration | 
| | KC,H30. | NHyC,H30.| NaC.H30. | LiC,H,0, 
0-0002 —0-0005 3°5 _ _ — 
0:0005—0-001 1°84 _ — ~ 
0-001 —0-002 1°68 ~ ~ - 
0-002 —0-005 1°69 —_ ~ — 
0-005 —0-01 1°55 — — _ 
| 0-01 —0-02 1°59 _ —_ _ 
| 0°02 —0-03 1°5 ~ _— — 
0:03 —0°05 1°46 - ~ _ 
| 0°05 —0°1 1°51 — — — 
| O71 —0-2 1°5 ~ 1°51 1°62 
| 0-2 —O0°5 1+52 ai 1°59 1°74 
| O05  —1 1-66 1-41 1°81 2°23 
| 1 —¥ 2°03 2°59 2°57 4°05 
| 2 a¥ 3°34 3:2 6°16 par 
54 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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Tabelle XII. 





| n-Werte von 














Konzentration I 
| BaCl, CaCl, | MgCl, ZnCl, 

0-001—0-002 \ can 1:4 1°44 ° 1:46 | 
0-002—0-01 1-42 1-46 1:45 | 
0°01 —0-05 1°45 1-41 1°49 1°45 | 
0-05 —0'1 1-4 1°38 1°39 1°37 | 
O-1 —0°'5 1°37 1°36 1°37 1:49 | 
05 -1 1°42 1°44 1°51 1°68 | 














Aus diesen Zusammenstellungen ist folgendes zu ent- 
nehmen: Aus Tabelle VII ist ersichtlich, da®8 die #-Werte 


von kalium- und Natriumoxydhydrat, ebenso wie jene der 


Sduren, mit steigender Verdiinnung dem Endwert 1 zustreben. 
Die von Natriumoxydhydrat sind in héheren Konzentrationen 


(von 0O'l angefangen) gréBer als jene von Kalihydrat, was der 


groBeren chemischen Affinitat des Natriumions zu Wasser ent- 
spricht. 

Ein ganz anderes Bild als die Sduren und die 
genannten Basen geben die Salze (Tabelle VIII bis XIII). 


Wenn man auch die gegebenen Zahlen im Hinblick auf 


manche Unsicherheiten, namentlich bei den zu ihrer Berech- 
nung angewendeten Werten fiir die Grenzleitfahigkeiten, als 
nicht durchaus verlaBlich bezeichnen kénnte, so ergibt sich 
doch aus dem ganzen Zahlenmaterial, welches recht 
verschiedene Salze umfaSt, mit Sicherheit, da® die 
u-Werte von Salzen ganz anders verlaufen als jene 
der Sauren und Basen. Ein Kleinerwerden derselben 
mit wachsender Verdtinnung findet hier nur bei 
jenen m statt, welche den héchsten Konzentrationen 
entsprechen, und auch die bei den Saéuren und Basen 


1 Die Leitfahigkeiten fiir die Tabellen VII bis XIII (mit Ausnahme 
von VIII) sind den Tabellen von Landolt-Bérnstein, p. 1102 bis 1106, 
entnommen. Fiir die lonenbeweglichkeiten wurden benutzt die Angaben von 
F. Férster (Elektrochemie, p. 80) und Kohlrauseh-Holborn fiir Tabelle XII! 
(p. 200); doch wurde der Wert fiir 1/. Ba* auf 55 erniedrigt und jener fiir 1/) Mg” 
auf 49°7 erhéht. 
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konstatierte Parallelitaét dieser Werte und der chemi- 
schen Affinitaten der betreffenden Elektrolyte zu 
Wasser ist hier nicht vorhanden; die w-Werte der 
verschiedenen Salze sind im allgemeinen nahezu 
gleich grog. Nur bei den Acetaten der Alkalien (Tabelle XII) 
zeigt sich eine starke Andeutung des Vorhandenseins einer 
solchen Beziehung bei den u-Werten der héheren Konzentra- 
tionen, da diese in der Reihe Kk, Na, Li von links nach rechts 
wachsen, ebenso wie die chemischen Affinitaten, welche diese 
lonen Wasser gegeniber besitzen. Auch sind hier die 7-Werte 
im allgemeinen gréSer als die der anderen Salze. Betrachtet 
man die anderen Salzreihen, so bemerkt man wohl, da8 in 
den héchsten Konzentrationen die w-Werte von Na und Li 
meist gréBer sind als die der entsprechenden Kaliumsalze; 
dem stehen aber bei Cs- und Rb-Salzen u-Werte gegeniiber, 
die nicht kleiner sind als die entsprechenden Werte fir 
Kalium, sondern -grdBer. 


_ Der Verlauf der #-Werte bei Salzen ist demnach durch- 
aus verschieden von jenem, welcher bei den Sauren und 
Basen -konstatiert worden ist. 


Um zu einer Erklarung fiir diese Unterschiede sowie fiir 
den Verlauf der u-Werte tiberhaupt zu kommen, mu8 auf 
jene Vorstellung zuriickgegriffen werden, welche den Aus- 
gangspunkt dieser Untersuchung gebildet hatte, derzufolge 
sich der Zerfall eines Elektrolyten in seine lonen als die 
Wirkung zweier Krafte darstellt (siehe die Einleitung). Wenn 
diese allein, ohne weitere Beeinflussung durch Adsorption und 
lonenanziehung zur Wirkung kommen, dann muff das mu der 
Verdiinnungsformel = 1 werden, ein Idealfall, der bei Sauren 
und Basen auch wirklich eintritt, wenn die Verdiinnung bis 
zum Aufhdren der Adsorption! fortgeschritten ist (siehe 


1 Da$ Adsorptionen in stirkster Verdiinnung verschwinden, ist in der 
2. Abhandlung der »Studien iiber Adsorption in Lésungen«, M. f. Ch., 1911, 
p. 857, gezeigt worden. Diese durch das Experiment begriindete Anschauung 
li8t sich wbrigens, entgegen einigen in der Literatur befindlichen Angaben, 
auch theoretisch erkliren, wenn man beriicksichtigt, daB Wasser stark asso- 
ziiert ist und daS diese Assoziation beim Auflésen von Stoffen in Wasser 
verandert wird. 
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Tabelle I und VII). Das allmahliche Wachsen der u-Werte 
mit steigender Konzentration, das bei allen Sauren und den 
zwei untersuchten Basen statthat, wird durch die adsorbierende 
Wirkung des Wassers bewirkt und mu durch diese bedingt 
sein, da die w-Werte der genannten Elektrolyte den chemi- 
schen Affinitaten derselben zu Wasser parallel laufen. Der 
Verlauf dieser w-Werte entspricht demnach vollkommen den 
entwickelten Vorstellungen. 


Bei den Saizen sind die Verhadltnisse komplizierter. Da 
hier die #-Werte bei wachsender Verdiinnung nicht kleiner 
werden, so mu8, in dem Mafe, als die Adsorption schwacher 
wird, eine weitere Kraft ins Spiel kommen, welche das Kleiner- 
werden der #-Werte verhindert und diese Kraft kann wohl 
nur die Ionenanziehung sein.. Dadurch wird auch die Be- 
ziehung zwischen den #-Werten und den chemischen Affini- 
taiten zu Wasser verdeckt; denn ebenso wie infolge der Ad- 
sorption die #-Werte der Alkalisalze in der Reihe Cs, Rb, K, 
Na, Li von links nach rechts gré8er werden sollten, muf die 
lonenanziehung aus dem in der Einleitung genannten Grunde 
in umgekehrter Reihenfolge starker werden und ein Grdfer- 
werden der #-Werte in diesem Sinne bewirken.: Die Konstanz 
der #-Werte bei wachsender Verdiinnung! und die annahernde 
Gleichheit der # verschiedenen Salze erscheint demnach er- 
klarlich und es ist nur mehr die Frage zu beantworten, warum 
denn die lonenanziehung, welche dieses Verhalten bedingt, 
nur bei den Salzen und nicht auch bei den Sduren und 
Basen erkennbar wird. 


Die Beantwortung dieser Frage wird erleichtert, wenn 
man beriicksichtigt, da8 der Grund fiir die groBe Verschieden- 
heit in dem Verhalten der genannten Elektrolyte nur in einer 
solchen Eigenschaft derselben, beziehungsweise ihrer Ionen 
gesucht werden kann, in welcher die zwischen Salzen einer- 
seits, den Saéuren und Basen andrerseits bestehende Ver- 
schiedenheit in ebenso auffallender Weise zum Ausdruck 
kommt. Eine solche Eigenschaft ist, wie nicht weiter aus- 


1 Dies gilt bei Ausschlu8 der #-Werte, welche den héchsten Konzen- 
trationen entsprechen. 
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gefiihrt zu werden braucht, die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen. Ihre Beziehung zur lonenanziehung wird leicht 
erkannt, wenn man berticksichtigt, da diese durch eine Ent- 
fernung der Ionen voneinander, mithin auch durch die Ionen- 
wanderung, welche der elektrische Strom bewirkt, verringert 
werden mu8. Da nun das H* und das OH’ auBergewodhnlich 
croBe Wanderungsgeschwindigkeiten besitzen, so wird auch 
die Ionenanziehung bei Sduren und auch bei Basen eine 
au8SergewOhnlich grofe Verminderung erfahren miissen. Es 
wird demnach verstandlich, da8 der Einflu8 der Ionenanziehung 
bei diesen Elektrolyten (namentlich bei den Séuren) nicht so 
wie bei den Salzen in Erscheinung tritt. Wenn dieser Schlu8 
richtig ist, dann werden die besprochenen Verschiedenheiten 
der #-Werte bei Ausschaltung der lonenwanderung, d. h. bei 
Berechnung dieser Werte aus den Gefrierpunktserniedrigungen 
nicht auftreten diirfen (siehe weiter unten). Die lonenanziehung 
kommt tUbrigens héchstwahrscheinlich auch bei den “-Werten 
von Kaliumoxydhydrat in Betracht. Diese (Tabelle VII) sind 
namlich, wie schon erwahnt und erklart worden ist, in den 
héheren Konzentrationen kleiner als jene von Natronhydrat; 
bei fortschreitender Verdiinnung nehmen aber: die u-Werte 
der Kaliverbindung langsamer ab, so dafi sie schlieBlich gréBer 
werden als jene von Natronhydrat. Es kommt hier offenbar, 
wie bei den Salzen nur in geringerem Mae, nach dem Auf- 
héren der Adsorption die lonenanziehung zur Geltung, die 
beim K’ staérker als beim Na’ sein muff. Die Basen nehmen 
also in dieser Hinsicht eine Mittelstellung zwischen Sduren 
und Salzen ein, was mit der GréSe der Wanderungsgeschwin- 
digkeiten der betreffenden Ionen in Einklang steht. 


Die Betrachtung der Tabellen VIII bis XIII zeigt weiter, da®S bei den 
untersuchten Salzen, mit Ausnahme der Alkalinitrate, ein (schon bei Schwefel- 
siure beobachtetes) Minimum der “-Werte auftritt. Dasselbe zeigt sich be- 
sonders deutlich bei den Haloidsalzen der Alkalien (und zwar bei derselben 
Konzentration wie bei Schwefelsadure). Es tritt also im Bereiche dieses Mini- 
mums eine Verlangsamung der Dissoziation ein. Zur Erklarung dieser Er- 
scheinung kénnen wir annehmen, da$ in konzentrierteren L6sungen die Salze 
zum Teil in Form von Autokomplexverbindungen vorhanden sind, nach deren 
schlieBlichem Zerfall beim Verdiinnen eine Verlangsamung der lIonenbildung 
eintreten kénnte. 
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Diese Erklarung findet eine Stiitze in folgendem: Bei den Chloriden 
der Alkalien tritt namlich dieses Minimum, wenn man den Gang der #-Werte 
bei fortschreitender Verdiinnung betrachtet, zuerst bei Kalium, dann der Reihe 
nach bei Ammonium, Natrium, Lithium auf. In dem Mage, in welchem die 
Tendenz zur Komplexbildung gréBer wird, tritt demnach der Zeffall der 
angenommenen Autokomplexverbindungén auch spiter, d. h. bei gréferer 
Verdiinnung ein. 

Die w-Werte der Alkalinitrate sind am gleichmaBigsten; ein Minimum 


Cid 
= K wird daher 





ist hier nicht erkénnbar. Die van’t Hoff’sche Formel a 
s 


bei diesen Salzen am besten anwendbar sein. 


n=-Werte von Sauren uhd Salzen 
aus Gefrierpunktserniedrigungen beréchnet. 


Die chemischen Affinitaéten der Elektrolyte zu Wasser 
sind schon vor langerer Zeit als die Ursache abnormer Er- 
scheinungen auf kryoskopischem Gebiet erkannt worden. 
Erwahnt seien namentlich die Untersuchungen von S. Arrhe- 
nius? und W. Biltz,? welche gelehrt haben, da® die bei 
Salzen der alkalischen Erden und der Alkalien auftretenden 
Anomalien der molekularen Gefrierpunktserniedrigungen, die 
in einem mehr oder weniger stark ausgepragten Minimum 
dieser Werte zutage treten, von den chemischen Affinitaéten 
der betreffenden Kationen gegen Wasser bedingt werden. In 
analoger Weise du®ern sich auch die zwischen Aniohen und 
Wasser vorhandenen Affinitateh, wie man z. B. durch ver- 
gleichende Betrachtung der molekularen Gefrierpunktserniedri- 
gungen der Nitrate und Chloride von Kalium und Natrium 
sehen kann.* 

Da man, wie in der vorliegenden Abhandlung gezeigt 
worden ist, mit Hilfe der w-Werte einen naherei Einblick in 
die Dissoziationsverhaltnisse der Elektrolyte gewinnen kann, 
SO war es nunmehr geboten, auch jene #-Werte zu ermitteln, 
die sich aus den molekularen Gefrierpunktserniedtigungen 


1 Zéitschr. f. phys. Chem., 2, 491 (1888). 

2 Ib., 40, 185 (1902); siehe auch Jones, Am. Chem. Journ., 23, 89, 
512 (1900). 

3 Siehe auch W. Biltz, 1. c, 
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berechnen lassen. Auch hier werden Adsorption und Ionen- 
anziehung die GréfSe der 7-Werte in bestimmter Weise beein- 
flussen. Was zunachst die voraussichtliche Wirkung der Ad- 
sorption betrifft, so wird die zwischen den Molekiilen des 
gelésten Stoffes und jenen des Wassers wirkende Anziehung 
ihre —Trennung erschweren und mithin die Gefrierpunkts- 
erniedrigung erhéhen;* man wird gréBere Werte fiir Ci und 
mithin kleinere w-Werte zu erwarten haben. Die aus den 
osmotischen Dtssoziationsgraden gerechneten w-Werte werden 
daher, im Gegensatz zu jenen, die aus elektrolytischen «a-Werten 
abgeleitet sind, voraussichtlich um so kleiner sein, je grdGer 
die chemische Affinitat des betreffenden Elektrolyten ‘ist, die 
er Wasser gegeniiber besitzt. In der Gruppe der Alkalien sollte 
demnach Casium die gré8ten und Lithium die kleinsten 
besitzen. 

Der zweite Faktor, der ins Spiel kommt, die lonen- 
anziehung, wird die Trennung der Molekiile des Wassers 
von jetien des gelésten Stoffes erleichtern und somit voraus- 
sichtlich eine Vergré®erung der mu-Werte bedingen. Jene 
Elektrolyte, die der Adsorption am wenigsten unterworfen 
sind und bei welchen daher die Ionenanziehung am starksten 
wirken kann, werden die gréBten u-Werte zeigen miissen. Es 
sollte also auch infolge der lIonenanziehung Casium die 
eroBten, Lithium die kleinsten osmotischen u-Werte besitzen; 
die -Werte miBten fallen in der Reihenfolge Cs, Rb, K, 
Na, Li. Das ist nun tatsachlich der Fall, wie man aus den 
folgenden Tabellen ersehen kann. 


1 Die molekularen Gefrierpunktserniedrigungen geben durch Division mit 
dem theoretischen Wert (1°85) die van’t Hoff’schen i-Werte, aus welchen 
die Dissoziationsgrade nach der Gleichung i = 1— a--a ermittelt worden 
sind. Die weitere Berechnung der #-Werte gesSchah so, wie friiher angegeben 
wurde. 

2 Siehe S. Arrhenius, I. c., p. 500. 
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Tabelle XIV. 





n-Werte aus 


osmotischen a gerechnet 











Konzentration 

HNO, H,SO, 
0-005 —0°006 1°88 1°79 
0:006—0-01 1°87 1°75 
0-01 —0°02 1°69 1°56 
0°02 —0°05 1°57 1°45 
0°05 —0°1 1°37 1°37 
0-1 —0O°2 1°31 1°31 
0°2 —0°3 — 1°27 
0°33 —0O°4 -- 1°24 


Tabelle XV. 

















#-Werte aus osmotischen a gerechnet 


















































Konzentration 

CsNO, | RbNO, KNO, | NHyNO3| NaNOsz | Li NO; 
0°01—0°02 2°05 -~ 1°35 1°21 1°3 — 
0°02—0°05 | (1°83) — 1°45 (1°56) 1°32 — 
0°05—0°1 2°3 (2°56) 1°62 1°51 1°34 1°09 
0-1 —0°2 2°11 1°96 1°65 1°58 1°35 — 
0°2 —0°3 1°81 1°89 — — — ~ 
0°3 —0°5 — 1°61 — _ _— _— 

Tabelle XVI. 
n-Werte aus osmotischen @ gerechnet von 
Konzentration : : 

Cs Cl | RbCl | KCl | NH,Cl} NaCl} LiCl | KBr | NaBr 
0°005—0:01; — —_ 1°94 | 1°74) 1°46] 1°2 _ — 
0°01 —0°02; — —_ 1°63 | 1°44] 1°41 | 1°18 _ _— 
0°02 -—0°05; — — 1°5 1°34 | 1°44 | 1°29 | 1°64] 1°57 
0°05 —0O°l _ _ (1°28)} 1°42 | 1°31 | 1°306) 1°45 | 1°37 
O-1 —O°2 | 2°07 | 1°421) 1°37 | 1°32 | 1°39 _ 1°37 | 1°45 
0°2 —0O°3 | 1°74] 1°46 {1-39 at 1:25 bs 131 | 
0°3 —0O°5 | 1°56 | 1°43 























1 Dieser »-Wert gilt fiir die Konzentration 0°1095—0°2. 
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Die zur Berechnung der #-Werte benutzten molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigungen sind fiir die Ciésium- und Rubidiumsalze der Arbeit. von 
W. Biltz (Zeitschr. f. phys. Chem., 40 [1902], p. 198, 218), alle anderen 
den Physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-Bérnstein (4. Aufl., 
p. 822) entnommen. 





Man sieht, da die #-Werte der Alkalinitrate und -chloride 
(Tabelle XV und XVI) in der Reihe Cs, Rb, K, NH,, Na, Li 
von links nach rechts allmahlich kleiner werden; ebenso zeigt 
Schwefelsaure (Tabelle XIV) der Erwartung entsprechend 
kleinere ” als Salpetersdure. 


Die vermutete Beziehung zwischen den m#-Werten und 
den chemischen Affinitaéten der Elektrolyte zu Wasser tritt 
demnach bei Berechnung der m aus osmotischen Daten auch 
bei Salzen zutage. Hier sowohl wie auf elektrolyti- 
schem Gebiete haben sich also die Voraussetzungen, 
die hinsichtlich des Einflusses der Adsorption auf 
die m-Werte gemacht worden sind, als zutreffend 
erwiesen. 

Aus den Tabellen XIV, XV und XVI ist weiter zu er- 
sehen, daB die osmotischen u-Werte jedes Elektrolyten einen 
Gang besitzen: Bei Salpetersdure und Schwefelsaure findet 
ein ununterbrochenes Steigen der mu-Werte mit der Ver- 
diinnung statt; bei den Salzen ist der Gang dieser Werte je 
nach der Natur des Elektrolyten und der Konzentration ver- 
schieden; man beobachtet sowohl ein Fallen wie auch ein 
Steigen. Es ware gewagt, bestimmte Regeln ableiten zu wollen, 
da die vorliegenden Daten zu wenig zahlreich sind und schlie6- 
lich auch die Richtigkeit aller dieser Werte wohl mit Recht 
bezweifelt werden kann. Immerhin la8t sich sagen, da8 wahr- 
scheinlich auch bei den Salzen, wie bei Salpeterséure und 
Schwefelsdure, im Bereiche der gréSten Verdiinnung die 
ii-Werte mit der Verdiinnung steigen und daf hier, ebenso 
wie bei den elektrolytischen -Werten der Salze, bei mittleren 
Konzentrationen ein Minimum derselben auftritt. 





Der Verlauf der osmotischen u-Werte von Salzen ist 
demnach im wesentlichen nicht verschieden von jenem, der 
sich aus den Leitfahigkeiten ergeben hat. Bei den Sauren 
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hingegen zeigt sich éine sehr auffatlendé Verschieden- 
heit: die osmotischen mw werden bei wachsender Ver- 
dinnung allmahlich gr6éBer, die elektrolytischen 
werden kleiner! 

Im Hinblick auf das schon friiher bei Besprechung des 
Verhaltens der elektrolytischen “-Werte von Sduren Gesagte 
wird auch diese groBe Verschiedenheit erklarlich. Es ist dort 
bereits die lonenanziehung als ein den Verlauf der -Werte 
bedingendert Faktor bezeichnet und darauf hingewiesen worden, 
da8 sich der Einflu8 der Ionenanziehung bei Sduren auf 
osmotischem Gebiet anders 4uBern miiBte als auf elektrischem. 
Denn wihrend derselbe im letzteren Falle infolge der Ionen- 
wanderung in den Hintergrund treten muf, bleibt er in dem 
ersteren Falle bestehen. Die elektrolytischen » der Sdauren 
miissen daher bei steigender Verdiinnung, beim Aufhéren 
von Adsorption und Ionenanziehung, welche vergréSernd auf 
diese Werte wirken, kleiner werden; und andrerseits miissen 
die osmotischen u der Sauren infolge der Fortdauer der die 1 
vergrOBernden Ionenanziehung und bei Abnahme der Adsorp- 
tion, welche diese u-Werte verkleinert, eine VergréSerung 
erfahren. 

Es haben sich demnach auch die Voraussetzungen, 
die hinsichtlich des Einflusses der lonenanziehung 
auf die w-Werte gemacht worden sind, als zutreffend 
erwiesen. Ohne die Annahme einer lonenanziehung und 
deren Abhangigkeit von den Wanderungsgeschwindigkeiten 
kénnte der so tiberraschend verschiedene Verlauf der elektro- 
lytischen und osmotischen mw-Werte bei den Sauren kaum 
anders als durch die Annahme erklart werden, da diese 
u-Werte zwei ganz verschiedenen Dissoziationsvorgangen ent- 
sprechen. Ein Zweifel an der Giiltigkeit der Dissoziations- 
theorie erscheint aber im Hinblick auf die Ergebnisse der 
vorliegenden Untersuchung wohl noch weniger berechtigt als 
friiher. Es ist allerdings klar geworden, da die aus den Leit- 
fahigkeiten gerechneten Dissoziationsgrade die tatsachlich er- 
folgte lonenspaltung nicht ganz richtig zum Ausdruck bringen; 
dasselbe gilt aber auch fiir die aus den Gefrierpunktserniedri- 
gungen berechneten a-Werte. Der ditekte Vergleich der auf 
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die eine und die andere Weise erhalteren Dissoziationsgrade 
ergibt aber doch nur recht kleine Unterschiede. Bei den 
starken Minefalsduren und den Alkalichloriden sind die osmo- 
tischen « gréfer als die elektrolytischen, bei den Alkalinitraten 
ist iht Gré®enverhaltnis je nach dér Konzentration und der 
Natur dés Metalls verschieden. Viel deutlicher treten alle diese 
Verschiedenheiten in dém Gang der w-Wertte hervor. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die vorliegenide Untersuchung hat ergebén, da6B zwischen 
dem in def allgemeéifien Verdiinnungsformel enthaltenen Ex- 
ponenten » éiférseits, den inneren Reibungen und den Wande- 
rungsgeschwindigkeiten andrerseits bestimmte Beziehufgen 
bestehen, dié atif die zwischen Wasser und den Elektrolyten 
vorhandénen chemischen Affinitafen zuriickgefiihrt werden 
k6nnen. 

Diese Beziehung allein geniigt indessen nicht, um den 
so verschiedenen Verlauf der w-Werte zu erkladren; diese 
miissen noch einem anderen Einflu8 unterliegen und es war 
modglich, zu zéigén, da8 durch die Annahme einer bis tn den 
Bereich der gréften Verdiinnungeh gehénden Ionenanziehung 
eine Erklaérung fiir diesen Verlauf gegeben werden kann, 
wonach die Gréfe der #-Werte durch Adsorption (mit Wasser 
als Adsorbens) und [onenanziehung bestimmt erscheint. Dies 
und der Umstand, daB die w-Werte von der-Anzahl der Ionen 
unabhangig sind, wie man aus dem Vergleich der Tabelle XIII 
mit den vofhergehenden sehen kann, ndtigt zu dem Schlusse, 
daB8' das Masséeriwirkungsgesetz fiir den Vorgang der elektro- 
lytischen Spaltung in wéasserigen Lésungen keine Giiltigkeit 
besitzt. Gestiitzt wird diese Folgerung auch noch durch die 
Tatsache, daf sich die elektrolytischen w-Werte von Sdauren 
und Basen mit steigender Verdiinnung dem Endwert 1 nahern. 
Man kann sich dieses tiberraschende Verhalten erklaren, wenn 
man die elektrolytische Spaltung als das Resultat der Ein- 
Wirkung von zwei Kraften auffaBt, der einen, welche die Be- 
Standteile des Elektrolyten zusammenh§lt, und einer zweiten, 
welche ihn in Ionen zu spalten sucht. Die Formel, durch 
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welche die elektrolytische Spaltung ausgedriickt wird, geht 
daher in diesem Falle in die einfachste Form: eK liber 
und da dies unter Umstaénden geschieht, unter welchen man 
annehmen muf, daf die Wirkung von Adsorption und Ionen- 
anziehung aufhért (und auch andere Komplikationen nicht 
mehr vorhanden sind), so hatte man in dieser einfachen 
Formel den Ausdruck des Gesetzes zu erblicken, durch 
welches die elektrolytische Spaltung der genannten Elektro- 
lyten geregelt wird. Die Verdnderlichkeit des Dissoziations- 
grades mit der Konzentration, wie sie sich aus seiner experi- 
mentellen Bestimmung ergibt, ware demnach, in verdiinnteren 
Lésungen, nur durch die Wirkung von Adsorption und Ionen- 
anziehung bedingt. 

Setzt man voraus, daB prinzipielle Unterschiede zwi- 
schen dem Dissoziationsvorgang von Sauren und Basen einer- 
seits und jenem der Salze andrerseits nicht vorhanden sind, 
dann miuGte man folgern, daB auch bei Salzen die Ionen- 


dissoziation tatsaéchlich gemaf der Formel For verlauft. 


Es sei schlieBlich noch darauf hingewiesen, da8 die 


Sorption, die Verteilung eines Stoffes zwischen zwei Phasen, 
nN 


durch eine vollkommen analoge Formel: C: — K! dargestellt 
2 

wird und da8S auch hier # = 1 wird, wenn der den einfachen 

Vorgang komplizierende Faktor (in diesem Falle die Adsorp- 

tion) in Wegfall kommt.? Auch hier unterliegt ein Stoff der 

gleichzeitigen Einwirkung von zwei Kraften, deren Resul- 


tierende, wenn andere Einfliisse nicht vorhanden sind, durch 





die einfache Formel: ALK dargestellt werden kann. 
“ ‘ 





1 C, und Cy, sind die Konzentrationen in den beiden Phasen. 
2M. f. Ch., 1911, p. 857. 
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Mitteilungen aus dem Institut fiir 
Radiumforschung 


Nr. 76 
Uber galvanische Ketten aus Blei-Isotopen 


Von 


G. v. Hevesy und F. Paneth 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Marz 1915) 


Vor einiger Zeit konnte gezeigt werden,! daf die Iso- 
topen Radium D und Blei einander in ihren elektrochemischen 
Reaktionen vollig vertreten kénnen, d. h. wenn man eine 
Elektrode oder die Ionen der diese umspiilenden Lésung 
teilweise oder ganzlich durch das Isotop ersetzt, wird das 
Potential der Elektrode nicht geandert; und durch das 
Potential ist bekanntlich im Sinne der Nernst’schen Theorie 
eindeutig das elektrochemische Geschehen an der Einzel- 
elektrode festgelegt. 

Inzwischen ist es Herrn Prof. O. H6nigschmid und 
Fraulein Dr. St. Horovitz gelungen, aus ostafrikanischer 
Pechblende ein anderes Blei-Isotop, RaG, abzuscheiden.? Die 
chemisch reinen Salze, die sie uns freundlichst zur Verfiigung 
stellten, ermédglichten es uns, unsere friiheren mit minimalen 
Quantitéten Radium D ausgefiihrten Messungen in bequemerer 
Weise mit RaG zu wiederholen und zu bestatigen und einige 
neue hinzuzufiigen, wortiber im folgenden berichtet wird. 





1G. v. Hevesy und F. Paneth, diese Ber. 123, 1909 (1914); 
Phys. Zeitschr., 15, 797 (1914). 

20. Hénigschmid und St. Horovitz, diese Sitzungsberichte, 
123, 2407 (1914). 
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1. 


Die Ketten 


RaG(NO,),, HNO,, RaGO, 


(Pt)! PbO, 
| V c 
| 10-Fn, 1078: --ges. ergleichselektrode und 








(Pt) | RaGO, | Po(NO;),, HNO,, PbO, Vergleichselektrode. 


| 10-%n. 10-8n. ges. 





Bei einer friiheren Gelegenheit konnte gezeigt werden, 
daf der Zusatz von Pb(NO,;), zum zweiten Glied der Kette 


Ra DO, | RaD(NO,), | Vergleichselektrode 


ebenso wirkt, wie wenn man die entsprechende RaD(NO,),- 
Menge zugesetzt hatte.. Um dem Einwand zu entgehen, dai 
der Effekt dadurch vorgetaéuscht wird, da die RaDO,-Elektrode 
infolge eines elektrochemischen Vorganges mit PbO, bedeckt 
wird und wir den Potentialsprung 


PbO, | Pb(NO,), | Vergleichselektrode 


messen, welcher sich bei weiterem Pb*+*-Zusatz naturgemaf 
so verhalt, wie es die elektrochemische Theorie fordert, haben 
wir die folgenden Versuche angestellt. 


Die Kette 


Pb(NO,),, HNO,, PbO, | 


(Pt) | PbO, A 
| | inn. 209: gis. Vergleichselektrode 





wurde mit Hilfe eines empfindlichen Galvanometers? bis 
auf =t1/,5, Millivolt auskompensiert; nun ersetzten wir das 





1G. v. Hevesy und F. Paneth, l. c. 

2 Als Vergleichselektrode verwendeten wir auch diesmal die Norma!- 
kalomelelektrode. 

8 Bei diesen Versuchen benutzten wir statt des Kapillarelektrometers 
ein Galvanometer von einer Empfindlichkeit von 2°4.10—10 Ampére pro 
1 mu der Skala des Ablesefernrohres und einem Widerstand von 10,000 Ohm 
als Nullinstrument. Als sehr bequem erwies sich auch der Kompensations- 
apparat von Siemens und Halske, der die direkte Ablesung von 5 Stellen 
(bis 10-5, resp. 10-7 Volt) gestattete. 
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zweite Glied der Kette durch eine gleichnormale ! Ra G(NQ,),- 
Lésung, die mit RaGO, gesattigt war und den gleichen Gehalt 
an Salpeterséure hatte, und untersuchten sofort, ob sich die 
Kompensation geadndert hatte. Die erste Ablesung, die schon 
2 bis 3 Sekunden nach dem Hineintauchen der Superoxyd- 
elektrode gemacht werden komnte, zeigte diese Kette als 
innerhalb + 1/,9, Millivolt gleich mit der friiheren, Da ander- 
seits nachgewiesen werden konnte, daf{ beim Hineintauchen 
einer Bleisuperoxydflache in eine Bleinitratlbsung wéahrend 
10 Sekunden nur ein geringer Bruchteil der Bleiatome der 
obersten Molekularschicht sich gegen Bleiatome der Lésung 
austauscht,? folgt daraus, dai wir beim obigen Versuch tat- 
sichlich den Potentialsprung zwischen einer Oberflache, die 
im wesentlichen aus PbO, bestand, und einer RaG(NOQ,),- 
Losung gemessen haben und da8 dieser innerhalb + 1/,5, Milli- 
volt dem zwischen Bleisuperoxyd und Bleinitratlésung gleich 
ist. Dasselbe Ergebnis zeigte die Untersuchung der Kette 


(Pt) | RaGO, | RaG(NO,),, HNO,, RaGO, 


10-8n, 10-8n. ges. Vergleichselektrode 


beim Ersetzen des zweiten Gliedes durch eine korrespon- 
dierende Pb(NO,),-L6sung. 


2. 
Die Kette 


10-n. 10-8n. ges. | 10-8n. 10-8n. ges. | 


Die Normalpotentiale der PbO,-Oberflachen schwanken 
untereinander je nach der Darstellungsart des Superoxydes 
oft um mehrere Millivolt. Es ist uns jedoch durch genaues 
Konstanthalten der Versuchsbedingungen gelungen, diinne 
Schichten von PbO, und RaGO, auf Platindrahten niederzu- 
schlagen, deren Potentiale in giinstigen Fallen nur Differenzen 





= 


1 Die Herstellung der Normallésungen setzt natiirlich die Kenntnis der 
genayen Atomgewichte voraus; fiir unser RaG hatten Hinigschmid und 
Horovitz 206°05 gefunden, fiir Blei 207-18. 

2 G. v. Hevesy, diese Sitzungsberichte, 14. Januar 1915; Phys. Zeitschr., 
16, 52 (1915). 








(Pt) PbO, |Pb(NO,)», HNO, PbO, |Ra G(NO,),, HNO,, Ra GO, [Ra GO, | (Pt) 
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von */,o9 Millivolt zeigten, wenn eine Kette in der oben ange- 
gebenen Weise zusammengestellt wurde; innerhalb dieser 
Grenze sind ihre Potentiale also als gleich anzunehmen. Es 
ware nicht richtig, diese Ubereinstimmung als zufallig anzu- 
sehen, da sie um so besser erreicht wurde, je sorgfaltiger wir 
die Bedingungen konstant hielten.1 Doch ist es klar, da®B diese 
Versuche nicht denselben Grad von Sicherheit besitzen wie 
die unter 1 und 3 beschriebenen, da dort nur Lésungen aus- 
getauscht werden, die exakter reproduzierbar sind. 

DaB das Fliissigkeitspotential in dieser Kette bei der hier 
erreichbaren Genauigkeit vernachlassigt werden kann, wird 
durch den folgenden Versuch sehr wahrscheinlich gemacht. 


3. 


Das Flissigkeitspotential 
Pb(NOs), |RaG(NO,),. 


Nach der Diffusionstheorie von Nernst eilt bei der 
Diffusion eines Elektrolyten das schnellere Ion voran, wodurch 
eine Potentialdifferenz entsteht, die auf die zuriickgebliebenen, 
entgegengesetzt geladenen Ionen beschleunigend wirkt. Ent- 
sprechend wird in der Grenzschicht zweier Elektrolyte, deren 
Ionen verschiedene Beweglichkeiten besitzen, ein sogenanntes 
» Diffusionspotential« auftreten. Die Frage dieser Fliissigkeits- 
potentiale wurde theoretisch und experimentell vielfach be- 
handelt.2, Nach der allgemeinen von Planck? gegebenen 
mathematischen Fassung ist 


E = 0-02507 In & Volt, 





1 In einzelnen Fallen war die Potentialdifferenz der RaGO,- und PbO,- 
Elektroden sogar geringer als 5.10—§6 Volt. 

2 Nernst, Zeitschr. fiir phys. Chem., 2, 613 (1888); 4, 129 (1889); 
derselbe, W. A., 45, 360 (1892); Nernst und Pauli, ebenda, p. 353; 
Planck, W. A., 39, 161 (1890); 40, 561 (1890); Negbaur, W. A., 44, 
737 (1891); Loven, Zeitschr. fiir phys. Chem., 20, 593 (1896); Tower, 
ebenda, p. 198; Johnson, Drud. Ann., 14, 995 (1904); Henderson, 
Zeitschr. fiir phys. Chem., 59, 118 (1907); 63, 325 (1908). 

8 W. A. 40, 567 (1890). 
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wo & durch die in § transzendente Gleichung 


log ae log é 
€U,—U, __ C1  §O,— cy 


V,—&V, c,—éc, 











ra 

log— + logé 
C 

gegeben ist. 


Die Formel wird wesentlich einfacher, wenn sich gleich- 
konzentrierte Elektrolyte, die ein lon gemeinsam haben, 
beruhren, und lautet in unserem Falle! 


9 
E=0-0002 Tlog ~~? | 


2u,-+U 





wo 
T = die absolute Temperatur, 


i, = Beweglichkeit des RaGtt, 
u, = Beweglichkeit des Pbt+, 
v = Beweglichkeit des NO3. 


Da in der obigen Formel w, und v bekannt sind, ergibt 
die Ermittlung von £ unmittelbar den Wert von uw, und, wegen 
des einfachen Zusammenhanges, der zwischen lonenbeweg- 
lichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit vorhanden ist, auch 
den der Diffusionskonstante des RaG. 

Zur Messung des Fliissigkeitspotentials zwischen Lésungen 
von Pb- und RaG-Salzen liegt es am nachsten, Elektroden 
zu verwenden, die bezitiglich des Anions umkehrbar sind; 
z. B. die Kette 


Hg | Hg,Cl,, PbCl, | RaGCl,, Hg, Cl, | Hg 
fest 10-*n.| 107-*n. fest 


Hier sind die Elektrodenpotentiale nach der Theorie von 
Nernst als unabhangig von den Kationen, also bei gleicher 
Konzentration der Lésungen als gleich anzusehen, da auch 
der Dissoziationsgrad der isotopen Salze jedenfalls mit hier 
verschwindendem Fehler als gleich angenommen werden kann; 
man kénnte also mit dieser Kette direkt das Fliissigkeits- 
potential messen. Die praktische Ausfithrung scheiterte aber 





1 Henderson, Zeitschr. fiir phys. Chem., 63, 335 (1908). 


Chemie-Heft Nr. 9. 55 











800 - G. v. Hevesy und F. Paneth, 


an der Schwierigkeit, da8 es uns nicht gelungen ist, Kalomel- 


elektroden herzustellen, die regelmaBig untereinander weniger 


differieren, als die erwarteten Fliissigkeitspotentiale ausmachen; 
auch Ketten, die an Stelle des RaGCl, PbCl, enthielten, 
zeigten elektromotorische Krafte bis zu +50 Mikrovolt. Wir 
dachten daran, diesen Fehler dadurch zu umgehen, daf8 “wir 
eine solche Kette auskompensieren und dann durch eine 
geeignete Hebervorrichtung die vine PbCl,-Lésung entfernen 
und durch eine RaG Cl,-Lésung ersetzen; wie wir uns aber 
durch Vorversuche tiberzeugten, bei denen auch die Fillung 
wieder mit PbCl,-Lésung erfolgte, wird bei griindlicher Er- 
neuerung der Lésung das Potential der Kalomelelektrode auch 
leicht um 10 bis 100 Mikrovolt geandert, so da8 wir auf die 
Verwendung dieser Elektroden verzichten muBten. 

Viel weniger empfindlich gegen den Austausch der um- 
spllenden Lésung sind, wie wir schon gelegentlich der unter 1) 
beschriebenen Versuche beobachtet haben, die Pb O,-Elektroden. 
Der Ersatz der Pb-Lésung gegen eine RaG-Lésung hat hier 
aber das Auftreten von 2 neuen Potentialen zur Folge, des 
Fliissigkeitspotentials und des Elektrodenpotentials RaG- 
Lésung | PbO,; denn die PbO,-Elektrode ist nicht, wie die 
Kalomelelektrode, von der Natur des Kations unabhangig. 
Wir kénnen darum streng genommen nur angeben, da die 
Summe beider Potentiale unter einem bestimmten Wert bleibt. 
Nun ist es aber au®erordentlich unwahrscheinlich, daB die 
beiden Potentiale gerade von gleichem numerischen Betrag 
und verschiedenem Vorzeichen sind, so da8 die sehr geringe 
zu beobachtende elektromotorische Kraft durch Kompensation 
von zwei wesentlich gréferen Potentialen entsteht; namentlich 
deshalb unwahrscheinlich, weil elektromotorische Kréafte ganz 
der gleichen GréSenordnung auch dann auftreten, wenn statt 
in die RaG-Lésung die Elektrode wieder in die urspriingliche 
Pb-Lésung getaucht wird. Wir glauben darum annehmen zu 
diirfen, da8 das Fliissigkeitspotential sich in den Grenzen 
halt, die durch die auftretende Potentialdifferenz gegeben sind, 
betonen aber nochmals, da8 vom Standpunkt der elektro- 
chemischen Theorie selbstverstandlich Elektroden, die be- 
ziiglich des Anions umkehrbar sind, vorzuziehen waren. 
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Die Ermittlung der gesuchten Potentialdifferenz geschah 
folgendermaBen. Wir stellten die Kette 


(Pt)|PbO, Pb(NO,),, HNO,, Pb O,|Pb(NO,),, HNOx, PbO, 
| 10-5n. 10-8n. ges. | 10-8n. 10-'n. ges. 








zusammen;! die Superoxydflachen tauchten in Gefé®e mit 
den Bleinitratlbsungen, die durch einen mit derselben Lésung 
gefiillten Heber verbunden waren. Diese Kette sollte tiberhaupt 
keine Potentialdifferenz aufweisen, tatsachlich lie®8 sich ihr 
Wert aber nicht unter 5 Mikrovolt bringen und betrug bei 
den meisten Versuchen ungefahr 10 Mikrovolt. Ihre elektromotori- 
sche Kraft wurde auf Mikrovolt genau bestimmt. Nach er- 
folgter Kompensation der Kette wurde der Heber mit einer 
Schraubvorrichtung in die Héhe gezogen und die eine der 
Bleinitratlbsungen durch eine korrespondierende RaG(NQ,),- 
Lésung ersetzt, sodann Elektrode und Heber wieder in die 
urspriingliche Lage zurtickgebracht, was die Einschaltung des 
gewlinschten Diffusionspotentials zur Folge hatte, und die 
Kette auskompensiert. 


' Die beschriebene Anordnung wurde bei anderer Gelegen- 
heit zur Ermittlung der Wanderungsgeschwindigkeit geladener 
Teilchen beniitzt und wie wir uns durch die Anwendung 
gefarbter Fliissigkeiten Uberzeugt haben, laB8t sich bei ihr die 
Konvektion vollig vermeiden, wenn man nur fir gleiche 
Niveauhodhe in allen GefaBen vor der Verkoppelung Sorge 
tragt. Man erreicht dies mit Hilfe eines von der beschriebenen 
Anordnung unabhangigen Hebersystems.? Ubrigens ist die Art 
und Weise, wie die Vermischung der beiden Fltissigkeiten 
an der Grenzschichte erfolgt, nur von sekundarem Einfiu8 
auf das Potential.® 





1 Die Anwesenheit der Salpeterséure beeinflu8t das Ergebnis nicht 
wesentlich, wie aus den Versuchen von O. Sackur [Zeitschr. fiir phys. Chem., 
38, 129 (1901)] hervorgeht. 

2 F. Paneth, diese Sitzungsberichte, 722, 1637 (1913); Kolloid-Zeitschr., 
13, 297 (1913). 

8 Vel. Henderson, Zeitschr. fiir phys. Chem., 63, 343 (1908); in 
unserem Fall fiihren die Berechnungsweisen von Planck-Johnson und von 
Henderson genau zur gleichen Formel. 
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AbschlieBendes tiber die Versuchsergebnisse kénnen wir 
noch nicht mitteilen, da es uns bisher nicht gelungen ist, zufallige 
Schwankungen von mehreren Mikrovolt sicher zu vermeiden, 
und d4uBere Umstande — militérische Einberufung — uns die 
Fortfihrung der Arbeit unméglich machten. Wir kénnen es als 
vorlaufiges Ergebnis der Experimente nur als wahrscheinlich 
hinstellen, da8 das Diffusionspotential Pb(NO,),|RaG(NO,), 
kleiner als 1 Mikrovolt ist, woraus (unter Heranziehung der 
Formel auf p. 799) folgen wiirde, daB die Differenz der Ionen- 
beweglichkeiten oder der Diffusionsgeschwindigkeiten des 
Pb und RaG weniger als '/,,,°/, ihres Absolutwertes betragt. 

Eine médglichst exakte Bestimmung der Grédfe des 
Diffusionspotentials hat hier aus folgendem Grunde besonderes 
Interesse. Das Pb- und RaG-Atom haben nach den heutigen 
Anschauungen denselben Durchmesser, was unter anderem die 
vollige Gleichheit ihrer Spektra sehr wahrscheinlich macht; 
ihr Massenunterschied wurde experimentell zu einer Atom- 
gewichtseinheit festgestellt, betragt also rund 1/,°/, ihres ab- 
soluten Wertes.1 Der vorliegende Fall eignet sich demnach 
besonders zur Beantwortung der viel besprochenen Frage, 
wie weit der Reibungswiderstand der in Fliissigkeiten diffun- 
dierenden Teilchen von ihrer Masse und wie weit er von 
ihrem Durchmesser, beziehungsweise ihrer Oberflache be- 
dingt wird. Aus unserem Ergebnisse, da® eine Differenz der 
lonenbeweglichkeiten des RaG und Pb, wenn tiberhaupt vor- 
handen, weniger als 1/,,,°/, betragt, wiirde folgen, da die 
lonenbeweglichkeit in Fliissigkeiten von der Masse der lonen 
nicht merkbar abhangen kann, so dai praktisch nur die Grdfie 
des Radius in Betracht kommt. 

Wir haben unsere bisherigen Erfahrungen mitgeteilt, da 
wir nicht wissen, wann es uns mdglich sein wird, die Arbeit 
fortzusetzen, hoffen aber, auf die Frage zuriickkommen zu 
k6énnen, — Fri. Dr. Horovitz méchten wir fiir ihre Mitarbeit 
bei der Herstellung der 4quinormalen Lésungen der Pb- und 
RaG-Salze unseren herzlichsten Dank aussprechen. 





1 Die Masse des Pb**-Hydrats, die streng genommen statt der des 
Pb-Atoms betrachtet werden miiBte, diirfte bei dem hohen Atomgewicht des 
Bleies nicht wesentlich gré6er sein. 
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Zusammenfassung. 


1. Ersetzt man das zweite Glied der vorher auskompen- 
sierten Kette 


Pb O, | Pb(NO,), | Vergleichselektrode 


durch eine gleichnormale RaG(NO,),-Lésung, so dndert sich 
die Kompensation innerhalb + 10 Mikrovolt nicht; RaG und 
Blei sind also innerhalb dieser Versuchsgenauigkeit elektro- 
chemisch vollkommen vertretbar. 

2. Die elektromotorische Kraft der Kette 


Pb O,|Pb(NO,),|RaG(NO,),|RaGO, 


ist kleiner als 10 Mikrovolt; dieser Versuch zeigt direkt die 
Gleichheit der elektrochemischen Potentiale von RaG und 
Blei bis zu dieser Grenze. 


3. Das Diffusionspotential 
Ra G (NO;), | Pb(NO,), 


betragt wahrscheinlich weniger als 1 Mikrovolt. Doch wollen 
wir diesen Versuch nur als vorlaufigen gelten lassen, da die 
Untersuchung vorzeitig abgebrochen werden muBte. 
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Zur Kenntnis der substituierten 
Benzoylbenzoesduren 


Von 


Dr. Alice Hofmann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


Wie vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium von 
O. Halla! gefunden wurde, la48t sich die Kondensation alkyl- 
substituierter Benzole mit Phthalséureanhydrid sehr viel leichter 
ausfiihren als die des Benzols selbst. So wird aus einem 
Gemisch von Benzol und Toluol, auch bei gro8em Uber- 
schu8 an Benzol, fast ausschlieBlich Toluylbenzoesdure er- 
halten. Schon friither hatten Bistrzycky und Schepper? 
Hemipinsaureanhydrid mit Anisol und Aluminiumchlorid bei 
Gegenwart von Benzol zu Trimethoxybenzoylbenzosaure 
kondensieren kénnen. Ahnlich fanden spater Scholl und 
Neovius,® da8 die Einfiihrung zweier Phthalsdurereste in das. 
Diphenyl selbst auf groBe Schwierigkeiten st68t, wahrend 
diese Reaktion bei den Ditoluylen* ohne Schwierigkeit gelingt. 
Diese Befunde ist man gewodhnt, mit der gréBeren Reaktions- 
fahigkeit des durch positivierende Gruppen substituierten 
Benzolkerns zu erkléaren. Im Einklang damit steht die be- 
kannte Tatsache, daf das eine negativierende Gruppe tragende 
Nitrobenzol bisher niemals zu einer Benzoylbenzoesaure 





1 Monatshefte fiir Chemie, 32, 637 (1911). 

2 Berl. Ber., 41, 3027 (1908). 

3 Berl. Ber., 44, 1075 (1911). 

4 Scholl und Seer, Berl. Ber., 44, 1091 (1911). 
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kondensiert werden konnte. Auch sonst ist die VerschweiSung 
eines Phthalsdurerestes mit negativ substituiertem Benzol nur 
in Ausnahmefallen gelungen, so bei der Darstellung von 
p-Chlorbenzoylbenzoesdure nach dem D.R. P. 75288 (1894). 


Wie Grete Egerer und Hans Meyer! gezeigt haben, 
laBt sich die Kondensation von 4-Chlorphthalsaureanhydrid 
mit Benzol und Chlorbenzol ohne Schwierigkeiten ausfiihren. 
Dagegen lieferte die Friedel-Crafts’sche Reaktion mit Phthal- 
sdureanhydrid und p-Dichlorbenzol sehr geringe Ausbeuten. 


Es war darum bemerkenswert, da8 es trotzdem gelang, 
auch eine Trichlorbenzoylbenzoesdure, ausgehend von 4-Chlor- 
phthalsaureanhydrid und p-Dichlorbenzol, zu erhalten, ebenso 
wie Jaroschy® gleichzeitig im selben Laboratorium durch 
Kondensation von 1, 4-Dichlorphthalsdureanhydrid und Chlor- 
benzol ohne Schwierigkeiten zu einer isomeren Trichlor- 
benzoylbenzoesaure gelangte. Aus diesen Versuchen konnte 
man den Schlu8B ziehen, da®8 die halogensubstituierten Phthal- 
sdureanhydride im Vergleich zur Stammsubstanz sich leichter 
mit negativ substituiertem Benzol kondensieren lassen wiirden. 
Wie meine Versuche zeigen, ist das tatsachlich der Fall. 


So habe ich aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und 
Chlorbenzol in sehr guter Ausbeute Pentachlorbenzoylbenzoe- 
saure, mit Dichlorbenzol Hexachlorbenzoylbenzoesdure er- 
halten. Mit Tetrabromphthalsdureanhydrid und Brombenzol 
wurde ebenso ohne Schwierigkeit die Pentabrombenzoyl- 
benzoesdure, mit Dibrombenzol Hexabrombenzoylbenzoesdaure, 
mit Dichlorbenzol Tetrabrombenzoyldichlorbenzoesdure ge- 
wonnen. 3, 6-Dichlorphthalsaéureanhydrid und p-Dichlorbenzol 
lieferten Tetrachlorbenzoylbenzoesdure. Von all diesen Kon- 
densationsprodukten lassen sich normale und Pseudoester 
gewinnen, die ganz die an den bereits bekannten Keton- 
sdureestern beobachteten Erscheinungen zeigen. 

Die Kondensation dieser Benzoylbenzoesduren mittels 
Schwefelsadure zu den entsprechenden Anthrachinonen stéft 
zum Teil auf Schwierigkeiten. Wahrend das 1, 4, 5, 8-Tetra- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 69 (1913). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1 (1913). 
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chloranthrachinon, das Pentachloranthrachinon und das Hexa- 
chloranthrachinon sich leicht bilden, sind die Ausbeuten aus 
den bromierten Saduren meist schlecht. Die Tetrabrombenzoyl- 
dichlorbenzoesaure in das entsprechende Anthrachinon iiber- 
zufihren, gelang tberhaupt nicht. Die Tetrabrombenzoyl- 
benzoesdure 148t sich zwar in das Anthrachinon verwandeln, 
aber bei langer als einige Minuten wahrendem Efrhitzen tritt 
gleichzeitig Sulfonierung ein. Die beim Tetrachlorbenzoy!l- 
benzoesdurechlorid von Hans Meyer! gefundene sterische 
Behinderung der Uberfithrbarkeit des Chlorids in den Ester 
wurde wieder beobachtet. Doch gelang es in allen unter- 
suchten Fallen, beide Reihen von Estern darzustellen. 

Das wichtigste Ergebnis der vorliegenden Arbeit diirfte 
die Erkenntnis sein, da8B auch unter Umstanden nitrierte 
Benzole der Friedel-Crafts’schen Reaktion zuganglich sind. So 
konnte aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und Nitrobenzol die 
entsprechende Tetrachlorbenzoylnitrobenzoesa4ure gewonnen 
werden. Das entsprechende Anthrachinon lie® sich allerdings 
nicht darstellen. Aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und 
o-Chlornitrobenzol wurden nur Spuren eines Kondensations- 
produktes erhalten. Nitrodichlorbenzol und m-Dinitrobenzol 
konnten nicht zur Reaktion gebracht werden. 


Experimenteller Teil. 


Versuche 
zur Darstellung von p-Dichlorbenzoyldichlorbenzoesaure. 


25 g 3,6-Dichlorphthalsdureanhydrid wurden mit 250 ¢ 
Dichlorbenzol in einem geraumigen Rundkolben im Olbad 
erhitzt, bis vollstandige Lésung des Anhydrids erfolgt war. 
Dazu muBte das Olbad auf ungefahr 180° gebracht werden. 
Nunmehr wurden ohne besondere Vorsichtsmafregel 50 ¢ 
gepulvertes Aluminiumchlorid durch ein mittels Asbestpapier 
auf dem Kolben fixiertes, weites Steigrohr eingetragen und 
2 Stunden lang auf 200° erhitzt. Die Fliissigkeit farbt sich 
dabei dunkel, entwickelt Salzsdéuregas und befindet sich in 





1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1190 (1904). 
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gelindem Sieden. Man 1la8t tiber Nacht stehen und treibt 
dann das Dichlorbenzol mittels Wasserdampfes ab. Das Re- 
aktionsgemisch haftet nach dem Erkalten in halbfester Form 
an den GefaBwanden und die wédasserige salzsaure Lésung 
des Aluminiumchlorids 1a8t sich leicht davon abgieBen. Man 
gibt nunmehr verdiinnte Sodalésung in den Kolben, leitet 
wieder Wasserdampf durch, saugt nach einigen Stunden ab 
und wiederholt dieses Auskochen mit Sodalésung, bis nichts 
mehr aufgenommen wird, was nach drei- bis viermaligem 
Extrahieren der Fall ist. Es hinterbleibt nur eine ganz geringe 
Menge unldslichen, wesentlich anorganischen Rickstandes. 
Die Sodalésungen geben, mit Salzséure ibersattigt, eine reich- 
liche Ausscheidung einer flockigen, Ofters ganz farblosen 
Substanz, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet 
wird. Durch Umkrystallisieren aus wenig verdiinntem Eis- 
essig, eventuell unter Zusatz von Tierkohle, erhalt man glan- 
zende Nadeln, die bei 205 bis 207° schmelzen. Die Sdure ist 
unléslich in Wasser, fast unléslich in Benzol, schwer ldéslich 
in Chloroform, leicht in heifem Eisessig, noch leichter in 
Alkohol und sehr leicht, schon in der Kdlte, in Aceton. Das 
Na-Salz ist in tberschiissiger starker Sodalésung unldslich. 


Uberfiihrung der Dichlorbenzoyldichlorbenzoesadure in das 
1, 4, 5, 8-Tetrachloranthrachinon. 


Dichlorbenzoyldichlorbenzoesaure wurde in einem KO6lb- 
chen mit konzentrierter Schwefelsdure zu einem ganz diinnen 
Brei vermischt und zundchst eine halbe Stunde lang auf 140° 
erhitzt. Da sich eine Probe der nunmehr klaren, dunkel ge- 
farbten Flissigkeit noch vollkommen léslich in tiberschiissiger 
Kalilauge erwiesen hatte, wurde noch einige Minuten lang 
auf 180° erhitzt.. Die Lésung war nunmehr teilweise in 
Lauge unldéslich geworden und hatte nach dem Erkalten feine 
Nadeln eines in Schwefelsdure schwer léslichen Produktes 
ausgeschieden. Nach einigem Stehen tiber Wasser und auf 
Zusatz weniger Tropfen des letzteren und Wiedererkalten 
wurde tiber Asbest abgesaugt, der Riickstand in verdiinnte 
Lauge eingetragen und kurze Zeit digeriert, dann wurde wieder 
abgesaugt, an der Luft trocknen gelassen und aus wenig 
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Nitrobenzol umkrystallisiert. So wurden glainzende, zitronen- 
gelbe, feine Nadeln erhalten, deren Schmelzpunkt bei 342° 
(unkorrigiert) lag. 

Nach Schilling?! schmilzt das Tetrachloranthrachinon 
bei 339°. Eine Probe von nach dem D.R.P. 228.901 dar- 
gestellten Tetrachloranthrachinon schmolz bei 330 bis 335°. 
Ein Mischschmelzpunkt lag bei derselben Temperatur. Es 
wurden nunmehr 4 g Tetrachlorbenzoylbenzoesdure eine halbe 
Stunde in gleicher Weise mit Schwefelsdure auf 180° erhitzt, 
die Fliissigkeit nach dem Erkalten in Wasser gegossen und 
abgesaugt. Der Riickstand wurde wieder mit verdiinnter Lauge 
digeriert, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Das alkalische Filtrat gab nach dem Ansduern einen reich- 
lichen Niederschlag unverdnderter Benzoylbenzoesdure. Bei 
einem dritten Versuch wurde 2 Stunden lang auf 180 bis 
185° erhitzt und in gleicher Weise aufgearbeitet. 





Bei der Anthrachinonbildung aus Tetrachlorbenzoyl- 
benzoesd4ure wurde auch bei Benutzung der reinsten Saure 
beim Erhitzen auf 180 bis 200° der Geruch von Dichlor- 
benzol konstatiert und im Halse des Kélbchens und auf dem 
Thermometer geringe Mengen eines farblosen nadelférmigen 
Sublimats konstatiert, das bei 180° schmolz. Bei dem analogen 
Versuch mit Hexachlorbenzoylbenzoesdéure wurde ebenso 
deutlich der charakteristische Geruch des Dichlorbenzois kon- 
statiert und ein Sublimat erhalten, das feine farblose Nadeln 
bildete und bei 245 bis 248° schmolz. Der Schmelzpunkt 
dieses Sublimats blieb unverandert nach der Mischung mit 
bei 250° schmelzendem Tetrachlorphthalsdureanhydrid. Da 
nun auch das bei der Kondensation der Tetrachlorbenzoyl- 
benzoesdure erhaltene Sublimat annadhernd den Schmelzpunkt 
(187°) des 3, 6-Dichlorphthalsdureanhydrids zeigte, ist anzu- 
nehmen, da®S bei dieser Kondensation durch das in der 
Schwefelséure enthaltene Wasser als Nebenreaktion eine 
Spaltung im Sinne der Gleichung: 





1 Ber., 46, 1066 (1913). 
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erfolgt. Die entstandene chlorierte Phthalsaure wird unter Ein- 
wirkung der Hitze und Schwefelséure wieder ins Anhydrid 
uberfiihrt, das zur Beobachitung kam. 


Chlorid und Esterbildung der Tetrachlorbenzoylbenzoesaure. 


1g der Sdure wird mit ungefaéhr 5 cm’ Thionylchlorid so 
lang erhitzt, bis keine Salzséure mehr entweicht. Dann wird 
das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum abgedampft. 
Das dunkel gefarbte Chlorid wird nun mit Methylalkohol auf- 
gekocht, wobei das Chlorid fast vollstandig in Lésung geht. 
Dann versetzt man die Lésung mit tberschiissiger Soda- 
lésung und schiittelt mit Chloroform aus. Die beiden Schichten 
werden im Scheidetrichter getrennt, die Chloroformschicht auf 
dem elektrischen Bade von dem tberschiissigen Chloroform 
befreit und auskiihlen gelassen. Mit einem im Siederohr vor- 
gefundenen Krystall wurde die Lésung geimpft und tber 
Nacht stehen gelassen. Dabei krystallisierte der Ester in nahezu 
farblosen, feinen Nadeln aus, die den Schmelzpunkt 137 bis 
145° zeigten. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren erfolgte das Schmelzen 
bei 143 bis 146°, dann bei 145 bis 148°. Aus der Mutter- 
lauge wurden Krystalle vom Schmelzpunkt 121 bis 128° 
erhalten, die unter Zusatz von Tierkohle aus Methylalkohol 
umkrystallisiert wurden. Schmelzpunkt 131 bis 134°. 

0-°0744.¢ gaben bei der Methoxylbestimmung unter Zusatz von Phenol 


und etwas rauchender Jodwasserstoffsiure 0°046 g JAg. 
Berechnet 8°2) CH;0, gefunden 8°30, CH;0. 


Bei einem zweiten Versuch wurde, um der Gefahr einer 
Umlagerung zu begegnen, das Chlorid in Chloroform geldést, 
was sehr leicht gelang, und die Chloroformlésung in Methyl- 
alkohol gegossen. Nach halbstiindigem Stehen wurde in ubli- 
cher Weise aufgearbeitet. Der sirupés erhaltene Ester wurde , 
in heiSem Methylalkohol, worin er schwer léslich ist, auf- 
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genommen. Nach einigem Stehen in der Kalte und energi- 
schem Reiben scheidet er sich krystallinisch aus. Schmelz- 
punkt des Rohproduktes 138 bis 140°, umkrystallisiert mit 
Tierkohle 143 bis 146°. 


Esterifikation der Tetrachlorbenzoylbenzoesadure mit 
Schwefelsaure und Methylalkohol. 


2g der Saure wurden mit lOcm’® Methylalkohol und 
| cm’? Schwefelsaéure in einem Kélbchen mit eingeschliffenem 
Kiihler auf dem elektrischen Bad erhitzt. Nach dem Erkalten 
wurde die Lésung mit tberschiissiger Soda versetzt und 
mit Chloroform ausgeschiittelt. Die beiden Schichten wurden 
im Scheidetrichter getrennt, aus der Chloroformschichte das 
Chloroform verjagt und stehen gelassen. Der anfangs sirupdése 
Ester krystallisierte nach 6fterem Verreiben mit Methylalkohol 
in gelblichweifen Krystallen aus, die den Schmelzpunkt 101 
bis 110° hatten, nach dem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol, in dem der Ester ziemlich schwer ldéslich ist, und 
unter Benutzung von Tierkohle ist der Schmelzpunkt bei 
172°. Mischungsschmelzpunkt mit dem Ester aus dem Chlorid 
123 bis 127°. Dieser Ester sowie der aus Chlorid dargestellite 
und ebenso die Tetrachlorbenzoylbenzoesaure selbst lésen 
sich farblos in Schwefelsdure, so daf§ also hier das tibliche 
Unterscheidungsmerkmal der Farbung des einen Esters mit 
der Séure in Schwefelséure entfallt. Die beiden Ester unter- 
scheiden sich aber durch den Schmelzpunkt und werden 
durch die Depression beim Mischungsschmelzpunkt mit Sicher- 
heit als verschieden erwiesen. In schwach rauchender Schwefel- 
saure lésen sich die beiden Ester und die Saure mit gleicher 
blutroter Farbe. 











Uberfiihrung 
des Tetrachlorbenzoylbenzoesaurepseudomethylesters in 
den normalen. 













1g des bei 145 bis 148° schmelzenden Pseudoesters . 
wurde mit ungefahr 15 cm’ Methylalkohol und 1 cm’ Schwefel- 
sdure 6 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Er- 
kalten schied sich eine reichliche Menge von Krystallen aus, 
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von denen eine Probe, auf Ton gepreBt, bei 158 bis 163° 
schmolz. Von den Krystallen wurde die Mutterlauge ab- 
gegossen und das Rohprodukt unter Zusatz von Tierkohle 
aus Methylalkohol umkrystallisiert, Schmelzpunkt 164 bis 165°. 
Nochmals umkrystallisiert aus viel Methylalkohol: Schmelz- 
punkt 171 bis 172°. Mit normalem Ester vom Schmelzpunkt 
172° gemischt, Schmelzpunkt unverandert. 


: Pentachlorbenzoylbenzoesaure 
aus Tetrachlorphthalsdureanhydrid und Chlorbenzol. 


25 g Tetrachlorphthalsaureanhydrid wurden mit 400 ¢ 
Chlorbenzol im Olbad auf 140° erhitzt. In kleinen Portionen 
wurden 50g fein gepulvertes Aluminiumchlorid eingetragen, 
worauf vdllige Lésung des Anhydrids erfolgte. Die Lésung 
wurde 3 Stunden im Sieden erhalten, etwas abkiihlen ge- 
lassen, zirka 200g Wasser dazugegeben und das Chlorbenzol 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Von der zuriickbleibenden 
erstarrenden Masse wurde die salzsadurehaltige Fliissigkeit’ab- 
gegossen, mit Wasser gewaschen, dann stark verdiinnte Soda- 
lé6sung zugegeben und wieder Wasserdampf eingeleitet. Die 
Lésung wurde wiederholt vom Ungelésten abfiltriert und 
das Filtrat angesduert. Der Niederschlag wurde abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen an der 
Luft wurde in wenig Eisessig gelést. 

Aus der Eisessiglésung krystallisiert die Saure in wei8en 
Flocken (theoretische Ausbeute; 32). Ihr Schmelzpunkt 
war bei 140 bis 142°, einmal umkrystallisiert bei 162 bis 
165°. Ein Teil der rohen Séure wurde mit Wasser aus- 
gekocht, worauf der Schmelzpunkt bis auf 162 bis 165° 
stieg. Das Verfahren wurde wiederholt und nun schmolz die 
Saéure unverandert bei 162 bis 165°. Nun wurde aus Eis- 
essig umkrystallisiert und der Schmelzpunkt war wiederum 
bei 165°. Auch nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
ainderte er sich nicht mehr. 


Der Pseudoester 


wurde in bekannter Weise aus dem Chlorid dargestellt, doch 
konnte er nicht zum Krystallisieren gebracht werden. 
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Normaler Ester der Pentachlorbenzoylbenzoesaure 
(Methylester). 


2 g rohe Pentachlorbenzoylbenzoesdure wurden mit li5cm? 
Methylalkohol und 1 cm’ Schwefelséure 2 Stunden am elek- 
trischen Bad unter Rtickflu8 gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde in Wasser gegossen, mit Soda neutralisiert und mit 
Chloroform ausgeschittelt. Die Chloroformschichte wurde ab- 
getrennt und das Chloroform abdestilliert. Es schied sich eine 
weiBe Substanz ab. Die wdsserige Schichte wurde von einem 
unléslichen Niederschlag abgesaugt, der sich als ein Gemisch 
anorganischer und organischer Substanz erwies. Der aus der 
Chloroformschicht gewonnene Ester wurde aus Eisessig in 
Form einer farblosen amorphen Masse erhalten. 


Pentachloranthrachinon aus Pentachlorbenzoylbenzoesdure. 


Pentachlorbenzoylbenzoesaure wurde in einem K6lbchen 
eine halbe Stunde mit Schwefelséure auf 140° erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde in Lauge gegossen, der gelbe Nieder- 
schlag abgesaugt und der Schmeizpunkt nach Umkrystalli- 
sieren aus Ejisessig bei 190° gefunden. Nach abermaligem 
Umkrystallisieren schmolz das Anthrachinon bei 192°. 


Kondensation von Tetrachlorphthalsadureanhydrid mit 
Dichlorbenzol. 


25 ¢ Anhydrid wurden mit 400 g Dichlorbenzol im Olbad - 


auf 220° erhitzt. Dabei ging das Anhydrid nicht vollstandig 
in Lésung. Nunmehr wurden 50¢ gepulvertes Aluminium- 
chlorid in kleinen Portionen eingetragen, wobei rasches Lésen 
des Anhydrids erfolgte. Die Lésung wurde nun 5 Stunden 
im Sieden erhalten, dann abkiihlen gelassen, zirka 200 9 
Wasser dazugegeben, die Masse auf dem Wasserbad wieder 
zum Schmelzen gebracht und das Dichlorbenzol im Wasser- 
dampfstrom tibergetrieben. Von der zuriickbleibenden, bald er- 
starrenden Masse wurde die wAsserige, salzsdurehaltige Schicht 
abgegossen, noch mehrmals mit Wasser abgespiilt, hierauf 
eine gentigende Menge zehnprozentiger Sodalésung zugefiigt 
und wieder Wasserdampf eingeleitet. Nach kurzer Zeit war 
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fast vollstandige Lésung erfolgt. Nach dem Abfiltrieren eines 
gelblichweiBen, pulverigen, fast vollkommen anorganischen 
Riickstandes wurde angesduert. Der reichlich entstehende 
Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Nach dem Trocknen an der Luft wurde in Eisessig gelést, 
der die Substanz namentlich in der Hitze reichlich auf- 
nimmt. Die heiSe Lésung wurde vorsichtig mit Wasser 
versetzt, von einer dunklen Masse abfiltriert und das Filtrat 
erkalten gelassen, worauf ein Teil der entstandenen Saure 
als gelbes krystallinisches Pulver ausfiel. Schmelzpunkt des 
Rohproduktes zirka 238°, nach vorhergehendem Erweichen, 
aber ohne Zersetzen. Die essigsaure Lauge wurde zu weiterem 
Umkrystallisieren anderer Anteile verwendet. 

Die dunkle Lésung wurde energisch mit Tierkohle be- 
handelt, hei® filtriert und das hellgelbe Filtrat mit so viel 
Wasser versetzt, daB eben eine schwache Triibung bestehen 
blieb. Diese wurde nun durch Sieden zum Verschwinden 
gebracht, einige Krystalle zum Impfen eingetragen und unter 
zeitweisem Kratzen mit dem Glasstab erkalten gelassen. Es 
scheidet sich ein gelbliches krystallines Pulver vom Schmelz- 
punkt 231 bis 235° ab. Aus Athylalkohol, worin die Saure 
leicht léslich ist, farbloses, krystallines Pulver vom Schmelz- 
punkt 237 bis 238°. Nun aus Methylalkohol, worin sie 
schwerer léslich ist, umkrystallisiert, schmolz sie bei 238 bis 
239°; kleine, farblose, stark glanzende, harte Krystalle. 


Hexachlorbenzoylbenzoesaurepseudoester. 


Das Chlorid der Benzoylbenzoesaure wurde in bekannter 
Weise durch Kochen der Séure mit Thionylchlorid dargestellt. 
Es konnte leicht zum Krystallisieren gebracht werden. Wenn 
man nach der Lésung der Hexachlorbenzoylbenzoesdure das 
Thionylchlorid nicht vollkkommen abdampft, so krystallisiert 
nach dem Erkalten das Chlorid in schénen farblosen Krystallen 
aus, die im Exsikkator auf Ton aufbewahrt wurden (iiber 
Schwefelsdéure). Das Chlorid laBt sich aus Eisessig umkry- 
stallisieren; es zeigt vor dem Umkrystallisieren den Schmelz- 
punkt 180 bis 182°, nachher 181 bis 184°. Nachdem durch 
einen Vorversuch festgestellt worden war, da8 der Ester in 
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Methylalkohol auBerst schwer ldslich ist, wurde das Chlorid 
in Chloroform aufgenommen, in dem es sich sehr leicht lést, 
und Methylalkohol zugefiigt. Nach 24stiindigem Stehen hatte 
sich eine gelbliche, kriimelige, amorphe Masse ausgeschieden, 
die mit Methylalkohol benetzt und mit Sodalésung verrieben 
wurde. Nach dem Absaugen, Waschen und Trocknen wurde 
der Ester in siedendem Eisessig, worin er ziemlich schwer 
ljslich ist, aufgenommen. Beim Stehen in der Kalte schieden 
sich gelbliche Krystalle aus, die den Schmelzpunkt 177 bis 
180° zeigten. Nochmals aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz 
die Substanz bei 180 bis 182°. 


Darstellung des normalen Esters. 


Die Hexachlorbenzoylbenzoesaure wurde in der beschrie- 
benen Weise mit Methylalkohol und Schwefelsdure gekocht. 
Erst nach einigen Stunden trat klare Lésung ein. Nach sechs- 
stiindigem Erhitzen wurde erkalten gelassen, wobei sich der 
Ester in Harztrépfchen ausschied. Er wurde in Chloroform 
aufgenommen, mit Sodalé6sung gewaschen und die nach dem 
Entfernen des Chloroform zuriickbleibende, sirupése Masse 
in Aceton aufgenommen. Aber weder aus diesen Lésungs- 
mitteln noch aus Tetrachlorkohlenstoff oder Ligroin gelang 
es, den Ester fest zu erhalten. Dagegen erstarrt er beim Ver- 
reiben mit Methylalkohol zu einer festen, aber amorphen 
Masse. Lést man jetzt in Eisessig, der in der Hitze ziemlich 
leicht aufnimmt, so scheidet sich beim Erkalten fast die ganze 
Menge des Esters wieder in fester Form aus. Aber auch 
diese Abscheidung ist amorph. 


Hexachloranthrachinon. 


Zirka 2 ¢ der Hexachlorbenzoylbenzoesaure wurden mit 
konzentrierter Schwefelsdure 1/, bis 2 Stunden auf 180 bis 
200° erhitzt. Schon in der Hitze schieden sich feine Nadeln 


des 4uBerst schwer léslichen Kondensationsproduktes ab. Nach 
dem Erkalten wurde in viel Wasser gegossen, filtriert und 
grundlich mit verdiinnter Lauge ausgewaschen. Das zurtick- 
bleibende kaliunlésliche Produkt bildete ganz schwach lachs- 
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farbene Nadeln, die sich zu einem Filz zusammenlegten. Die 
Substanz war leicht léslich in heiSem Alkohol, sehr leicht in 
Chlorbenzol, aus dem sie sich beim Erkalten wieder fast 
volistandig in kurzen gelblichen Nadelchen ausschied. Sie 
lie8 sich leicht sublimieren, das Sublimat bildete ganz schwach 
zitronengelbe Nadeln. Schmelzpunkt im geschlossenen R6hr- 
chen 298° unkorrigiert. 


Kondensation von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit 
Nitrobenzol. 


20 g Anhydrid wurden mit zirka 300 cm’ Nitrobenzol ge- 
mischt und nach und nach 40 g Aluminiumchlorid eingetragen. 
Nach dreistiindigem Sieden wurde erkalten gelassen, Salzsdure 
zugefiigt, das Nitrobenzol mit Wasserdampf_ tibergetrieben 
und der Riickstand nach dem Abgieffien der salszauren Lésung 
wiederholt mit Soda ausgekocht. Die dunkle Sodalésung 
lie8 nach dem Ansduern einen amorphen flockigen Nieder- 
schlag ausfallen, der abgesaugt und in Eisessig gelést wurde. 
Durch vorsichtigen Zusatz von Wasser konnte die Haupt- 
menge der Verunreinigungen entfernt werden. Die nunmehr 
violettrote Lésung ergab nach weiterem Wasserzusatz einen 
blaugrauen Niederschlag, der wieder in Eisessig gelést wurde 
und dessen Lésung nach Tierkohlezusatz, Aufkochen und 
Filtrieren durch Abdestillieren der Hauptmenge Eisessigs kon- 
zentriert wurde. Nach dem Erkalten schieden sich farblose 





Krystalle ab, die den Schmelzpunkt 242 bis 245° im ge- q 


schlossenen Rdhrchen Zeigten. Mit ungefahr der gleichen © 
Menge Tetrachlorphthalsaure gemischt, schmolz das Gemisch — 


bei 215 bis 225°, ein Gemisch mit Tetrachlorbenzoylbenzoe- 
sdure schmolz bei 205°. 


Eine Mikrobestimmung des Stickstoffs, ausgefiihrt mit — 
5°614 mg, ergab bei 14° und 733 mm Barometer 0°173 cm’ N, ; 
gefunden 3°58°/, N, berechnet 3°43°/, N fiir eine Nitrobenzoy!- | 
tetrachlorbenzoesaure. Beim Versuch, die Sdaure in das 


entsprechende Anthrachinon tiberzufiihren, stieB man auf 


Schwierigkeiten. Selbst bei langerem Erhitzen mit Mono- | 
hydrat auf 260°, wobei sich die Schwefelsaure schén violett 
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farbte, lieferte es kein alkaliunlésliches Produkt. Wurde nun 
hoher, bis zum Sieden erhitzt (300 bis 320°), so verschwand 
nach und nach die violette Farbe und machte einem hellen 
Rotgelb Platz. Gleichzeitig setzten sich tiber der Schwefel- 
siure lange farblose Krystallnadeln ab. Nach einstiindigem 
Sieden wurde wieder auf Kaliunléslichkeit gepriift, aber mit 
negativem Erfolg. Nach EingieBen in Wasser schied sich eine 
schwach roétliche Masse ab, die anscheinend im wesentlichen 
unverdindertes Ausgangsmaterial war. Gleichzeitig wurde eine 
kleine Menge der in Wasser schwer léslichen, farblosen 
Ixrystallnadeln erhalten. 


Chlorid der Nitrobenzoyltetrachlorbenzoesaure. 


Das in Ublicher Weise dargestellte Chlorid schied sich 
nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids in schénen, farb- 
losen Krystallen ab, die grdé8tenteils unzersetzt destillierbar 
waren und sich nicht durch Erhitzen in das entsprechende 
Anthrachinon tberfiihren lieSen. Mit Methylalkohol und Chloro- 
form digeriert, wurde das Produkt tiber Nacht stehen ge- 
lassen, dann durch Schitteln mit Sodalésung die Chloroform- 
losung des Esters gereinigt, das Chloroform verdunstet und 
der Riickstand unter Zusatz von Tierkohle in viel Methyl- 
alkohol gelést. Der Ester blieb amorph. 


Backversuch. 


5g Tetrachlorphthalséureanhydrid wurden mit 10g Alu- 


miniumchlorid zusammen verrieben und zirka 5cm’® Nitro- 
benzol hinzugefiigt. Dann wurde langsam auf 100° erhitzt 
und die Erhitzung dann soweit gesteigert, bis auf einmal eine 
heftige Reaktion eintrat, bei der die Masse teilweise ver- 
kohlite. Beim Aufarbeiten in der geschilderten Weise wurde 
eine kleine Menge alkaliléslicher Substanz erhalten, die 
durch Auskochen mit viel Wasser von unveranderter Tetra- 
chlorphthalsdure getrennt werden konnte. Die Substanz wurde 
mit Tierkohle in Ejisessiglésung gereinigt. Es wurde nur 
eine sehr kleine Ausbeute an Kondensationsprodukt er- 
halten. 
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Kondensation von Tetrachlorphthalsaureanhydrid mit 
Nitro-2, 4-Dichlorbenzol. 


Bei dem Versuch, diese Stoffe zu kondensieren, konnte 
neben unverandertem Ausgangsmaterial nur alkaliunldsliches 
Harz erhalten werden. 


Kondensation von Tetrachlorphthalsdureanhydrid mit 
o-Chlornitrobenzol. 


50 g Chlornitrobenzol wurden mit 10g Tetrachlorphthal- 
sdureanhydrid und 20g Aluminiumchlorid im Salpeterbad 
erhitzt. Es trat reichliche Salzséureentwicklung ein und die 
diinnfliissige Masse Zeigte einige Zeitlang ruhiges Sieden, bis 
sie plétzlich zu einer festen Masse erstarrte. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde mit konzentrierter Salzsaure versetzt und das 
liberschiissige Chlornitrobenzol mit Wasserdampf verjagt. Der 
Riickstand wurde nach dem AbgieBen der wadsserig salzsauren 
Lésung mit Sodalésung wiederholt ausgekocht, filtriert und 
aus dem alkalischen Filtrat durch Ansdéuern ein Gemisch des 
Kondensationsproduktes und unveranderte Tetrachlorphthal- 
siure erhalten. Durch Auskochen mit Wasser konnte letztere 
entfernt werden. Der Riickstand wurde in siedendem Eisessig 
gelést, mit Tierkohle behandelt und konzentriert. Es krystalli- 
sierte eine noch dunkel gefarbte Masse aus, die auf Ton 
gepreBt wurde. Dann wurde die Reinigung in gleicher Weise 
nochmals durchgefiihrt, doch zeigte es sich, daf}{ das Produkt 
fast vollstandig anorganischer Zusammensetzung war. 


Uber Bromphthalsauren und Derivate. 


50 g Phthalsdure wurden mit 175 cm’ S0Oprozentiger 
Anhydridschwefelsaéure in einem Kolben mit eingeschliffenem 
Kiihler auf dem Olbad auf 60° erhitzt und tropfenweise 
200 g Brom zugesetzt. Nach Eintragen des Broms wurde bis 
200° erhitzt, nach dem Aufhéren der Reaktion erkalten ge- 
lassen und mit Wasser verdiinnt. Die Tetrabromphthalsdure 
fiel in schénen hellgelben Krystallen aus, die abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen wurden. Der Schmelzpunkt war scharf 
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bei 268°. Die Sdure wurde destilliert und so 111 g Anhydrid 
erhalten. 


Tetrabrombenzoylbenzoesiaure. 


25 g Tetrabromphthalsaéureanhydrid (Schmelzpunkt 270°) 
wurden mit 400g Benzol auf dem Wasserbad erhitzt und 
allmahlich 50g Aluminiumchlorid zugefiigt. Es trat ziemlich 
bald Lésung des Anhydrids ein. Nachdem 5 Stunden bis zum 
Aufhoéren der Reaktion gekocht worden war, lieS man erkalten. 
Das Uberschtissige Benzol wurde nach Versetzen mit Wasser 
mit Wasserdampf Utbergetrieben. Dann wurde von der im 
Kolben erstarrten Masse die Lésung abgegossen, mit Wasser 
gewaschen und mit sehr verdiinnter Sodalésung dreimal aus- 
gekocht, bis fast véllige Lésung eintrat. Die vereinigten Aus- 
kochungen wurden angesduert. Die Tetrabrombenzoylbenzoe- 
sdure fiel farblos aus (40 ¢ Ausbeute). Nach dem Absaugen 
und Auskochen mit Wasser wurde der Schmelzpunkt bei 
227 bis 232° gefunden. Abermals mit Wasser gekocht, schmolz 
die Sdure bei 229 bis 232°. Nun wurde aus wenig Eisessig 
umkrystallisiert und der Schmelzpunkt bei 230 bis 232° 
gefunden. 


n-Tetrabrombenzoylbenzoesduremethylester. 


3g Saéure wurden mit ungefahr 15 cm’ Methylalkoho! 
mehrere Stunden gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit | 
Soda neutralisiert, wobei der Ester ausfiel. Er wurde aus 
Methylalkohol, in dem er sehr schwer ldéslich war, um- 
krystallisiert und schmolz bei 108 bis 111°. Der Ester 
krystallisierte in schénen, weifen, glianzenden Plattchen. 

Wie schon Kircher gefunden hat, la8t sich Benzoyl- 
tetrachlorbenzoesadure durch 5 Minuten wahrendes Erhitzen 
auf 200° mit rauchender Schwefelsdure in 1, 2, 3, 4-Tetra- 
chloranthrachinon verwandeln. Man erhalt dasselbe Resultat, 
wenn man mit gewodhnlicher Schwefelsaure eine halbe Stunde 
lang auf 180° erhitzt, und ebenso werden reichliche Mengen 
des Anthrachinons erhalten, wenn man die Reaktion mit 
rauchender Schwefelsiure bei 200° lingere Zeit (1 Stunde) 
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andauern la8t. Wird dagegen Benzoyltetrabrombenzoesidure 
langer als einige Minuten mit Schwefelséure (konzentriert 
oder rauchend) auf die zur Anthrachinonbildung notwendige 
Temperatur erhitzt, so erhalt man ein in Wasser vollkommen 
lésliches Produkt. Durch Aussalzen mit Salzsaure oder Chlor- | 
kalium erhalt man eine amorphe Ausscheidung vom Aussehen 

des Eisenhydroxyds, die sich verkiipen 148t und offenbar 

eine Bromanthrachinonsulfosaure ist. DaB8 dan@Ben auch teil- 
weiser Ersatz von Brom durch OH-Gruppen erfolgt sein 
mu8, geht daraus hervor, da8 die Substanz in Lauge mit 
schwach blauvioletter Farbe in Lésung geht. Wahrend also 

das 1, 2,3, 4-Tetrachloranthrachinon gegen Schwefelsdure sehr 
resistent ist, wird bemerkenswerterweise das entsprechende 
Bromprodukt sehr viel leichter angegriffen. 


Tetrabromanthrachinon. 


Benzoyltetrabrombenzoesdure wurde, wie oben erw4ahnt, 
durch ganz kurzes Erhitzen mit 13°/, SO, enthaltender, 
rauchender Schwefelséure auf 200° in das Anthrachinon 
_verwandelt. Das Rohprodukt wurde zunachst aus Eisessig 
umkrystallisiert und dann zu _ seiner vOlligen Reinigung im 
Soxhletapparat mit Ligroin extrahiert. Nach langerer Zeit 
krystallisierte das Tetrabromanthrachinon aus dem erkalteten 
Ligroin in feinen, orangeroten, zentimeterlangen Nadeln aus, 
die bei 200 bis 202° schmolzen (im geschlossenen R6éhrchen). 


Kondensation von Tetrabromphthalsaureanhydrid mit 
Brombenzol. 


25 g Anhydrid wurden in bekannter Weise mit Aluminium- 
chlorid und 250 g Brombenzol kondensiert. Das mit Wasser- 
dampf nach dem Waschen mit Wasser behandelte Reaktions- 
produkt wurde wiederholt mit Sodalésung ausgekocht, die 
Auskochungen  gefallt. Die Saéure, die schén wei8 ausfiel, 
wurde aus Ejisessig umkrystallisiert und schmolz_ hierau! 
bei 228 bis 230°. Nach nochmaligem Umkrystallisieren war 
der Schmelzpunkt bei 228 bis 230° unverandert. 
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u-Pentabrombenzoylbenzoesauremethylester. 


Er wurde in bekannter Weise dargestellt und krystalli- 
sierte zwar wei8 aus, doch war der Schmelzpunkt des rohen 
Esters bei einer Temperatur von tiber 100° vollsténdig un- 
scharf; aus Methylalkohol konnte er nicht fest erhalten 


werden. 


Pseudoester. 


Ebenso wie den normalen Ester erhielt ich auch leicht 
den Pseudoester; er schmolz bei 178 bis 183°, doch resultierte 
auch nach dem Umscheiden eine amorphe Masse. 


Pentabromanthrachinon. 


Beim Erhitzen mit Schwefelsaure auf 140° fand die Ring- 
schlieBung statt und es resultierte das Anthrachinon, das roh 
bei 230 bis 240° schmolz (sehr kleine Ausbeute). 


Kondensation von Tetrabromphthalsaureanhydrid mit 
Dibrombenzol. 


25 ¢ Anhydrid wurden mit 100g Dibrombenzol und 50 g 
Aluminiumchlorid im Olbad auf 120 bis 140° erhitzt. Nach 
den bekannten Operationen resultierte schén weife Hexa- 
brombenzoylbenzoesdaure. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmolz 
sie bei 215 bis 217°, nach nochmaligem Umkrystallisieren 
bei 218 bis 219° und dnderte den Schmelzpunkt, abermals 
umkrystallisiert, nicht mehr. 


Hexabromanthrachinon. 


Hexabrombenzoylbenzoesaure wurde mit Schwefelsaure 
auf 180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser ge- 
gossen, abfiltriert, mit Wasser gekocht, wieder filtriert, mit 
Lauge gekocht, der Riickstand abfiltriert. Es waren von diesem 
nur so geringe Mengen, da® es gerade fiir einen Schmelz- 
punkt reichte, der bei 280 bis 285° lag. 
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Kondensation von Tetrabromphthalsaureanhydrid mit 
Dichlorbenzol. 


15g Anhydrid wurden mit 200 g Dichlorbenzol und 30 g 
gepulvertem Aluminiumchlorid in bekannter Weise konden- 
siert. Die Saure, einige Male mit Wasser gekocht, dann mit 
ganz verdiinnter Sodalésung kalt digeriert, schmolz, aus Eis- 
essig umkrystallisiert, bei 226 bis 231°, ein zweites Mal um- 
krystallisiert, bei 230 bis 231°. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig wurde aus einem Gemisch von Ameisensdure und 
wenig Eisessig umkrystallisiert, wodurch der Schmelzpunkt 
auf 235 bis 238° stieg. Aus demselben Lésungsmittel nochmals 
umkrystallisiert, schmolz die Saure bei 236 bis 240°, nach 
nochmaligem Umkrystallisieren bei 239 bis 241°. Wiederholtes 
Umkrystallisieren brachte den Schmelzpunkt auf 240 bis 245°, 
wo er auch nach abermaligem Umkrystallisieren blieb. 


Kondensation von Tetrajodphthalsaure mit Benzol. 


20 ¢ Anhydrid wurden mit 200g Benzol und 20¢ 
Aluminiumchlorid einige Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Abdestillieren des Benzols mit Wasserdampf und 
AbgieBen der salzsauren Lésung wurde das graugelbe kry- 
stallinische Produkt wiederholt mit verdiinnter Sodalésung 
ausgekocht und dadurch vdllig in Lésung gebracht. Beim 
Erkalten schied sich das entstandene Natriumsalz in silber- 
glinzenden Blattchen aus. Ein Teil der heiBfen Lésung wurde 
mit Salzsdure iibersattigt, der entstandene gelbliche Nieder- 
schlag abgesaugt, auf Ton gepreBt und mit Chloroform aus- 
gekocht. Ein Teil ging in Lésung; die nach dem Erkalten 
ausgeschiedenen mikroskopisch kleinen, gelben Krystallchen 
schmolzen scharf bei 230 bis 231°. 


Versuche zur Darstellung von Tetrajodanthrachinon. 


Erhitzt man Tetrajodbenzoylbenzoesdure mit konzen- 
trierter Schwefelsdure auf 180°, so ist lebhafte Abscheidung 
von Jod zu bemerken. Da bei niedrigerer Temperatur kein 
Ringschlu8 zu erzielen ist, wurde versucht, das Anthrachinon 
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durch Erhitzen der Saure mit der zirka dreifachen Menge 
Phosphorpentoxyd auf 200 bis 220° zu gewinnen. Aber auch 
so konnte kein reines Reaktionsprodukt erhalten werden. 








Analysen.! 


Tetrachlorbenzoylbenzoesaure. 


Einwage: 3°792 mg. Gefunden: 5°943 mg AgCl....... 38°89, Cl. 
ORUIINE o.oo o's cawocesscecvcess 38°99/, Cl. 


Tetrachloranthrachinon. 


Einwage: 2°736 mg. Gefunden: 4°634 mg AgCl....... 41°9 9%, Cl. 
as? + ¢-be Kk tiewdbeeele aaa 41°029), CL. 





Pentachlorbenzoylbenzoesdure. 


Einwage: 5°512 mg. Gefunden: 10°065 mg AgCl...... 44°499), Cl. 
 PTTETETETE LTTE eee 44°5 9/, Cl. 


Pentachloranthrachinon. 


Einwage: 3°350 mg. Gefunden: 6°209 mg AgCl....... 45°979/, Cl. 
UENO 6 0s 06 wen see vovecssons 46°629/, Cl. 


Hexachlorbenzoylbenzoesaure. 
Einwage: 3°740 mg. Gefunden: 7°585 mg AgCl.......50°16%%,) Cl, 
| PTT IT EEL t eT The 49°950/, Cl. 
Hexachloranthrachinon. 


| Einwage: 2°849 mg. Gefunden: 5°920 mg AgCl....... 51°49/) Cl. 
Berechnet 2... ccccccscccccccces 51°39, Cl. 


Tetrabrombenzoylbenzoesaure. 


Einwage: 6°076 mg. Gefunden: 8°256 mg AgBr....... 58°29/, Br. 
BOTCON 2 ow ccc cc ewes vecccces 58°89/, Br. 


Pentabrombenzoylbenzoesaure. 


Einwage: 1°153 mg. Gefunden: 1°734 mg AgBr...... 64°0 9, Br. 
Berechmet . .. cc ccccccccccccces 64°289/, Br. 





1 Mikroanalysen nach Pregl. 
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Hexabrombenzoylbenzoesiure. 
Einwage: 3°583 mg. Gefunden: 5°873 mg AgBr...... 69°70), Br. 
Berechnet ......... TTT eee Tee 69°49), Br. 
Tetrabrombenzoyldichlorbenzoesaure. 
Einwage: 1°496 mg. Gefunden: 2°708 mg AgBr--AgCl. 
Berechnet: 2°637 mg AgBr-+-AgCl. 
Tetrabromanthrachinon. 


Einwage: 3°817 mg. Gefunden: 4°925 mg AgBr...... 55/5 Br. 
Berechnet......cccvecccccccvcs ses 61%, Br. 
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Einige Chlorierungsversuche mit 
Antimonpentachlorid 


(Vorlaufige Mitteilung) 


Von 


Karl Steiner 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 


In einer friiheren Mitteilung! wurde die Beobachtung 
niedergelegt, da zyklische Ketone, der Einwirkung von 
Antimonpentachlorid unterworfen, je nach ihrer Bestandigkeit 
gegen dieses Reagens teils perchloriert werden, teils unter 
Bildung perchlorierter Sauren aufgespalten werden. 

Es war nun naheliegend, den Verlauf dieser Reaktion 
auch bei einfachen Ketonen zu studieren. Hierbei zeigte sich, 
da8 dieser im allgemeinen in analoger Weise erfolgte, doch 
war meistens die Menge der gebildeten Saure und auch des 
eigentlichen Perchlorproduktes recht gering, daftir traten reich- 
liche Mengen Perchlorbenzol auf, eventuell auch aliphatische 
Perchlorprodukte. Vorlaufig wurde die Einwirkung von Anti- 
monpentachlorid auf Benzophenon, Benzil und 1, 2-Naphto- 
chinon untersucht. 

Es wurde in der friiheren Arbeit bereits erwahnt, daB 
die unter den Chlorierungsprodukten zyklischer Ketone vor- 
gefundene Menge Perchlorbenzol viel gréBer war, als man 


1 A. Eckert und Karl Steiner, Monatshefte fiir Chemie, 36, 269 
(1915). 
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eigentlich hatte erwarten sollen. Daher wurde die Vermutung 
ausgesprochen, da8 die gebildeten Sdéuren bei weiterer Ein- 
wirkung von Antimonpentachlorid unter Abspaltung von CO, 
in Hexachlorbenzol tbergehen. Versuche, die mit Benzoe- 
sdure, Benzoylchlorid, Phtalsédure und Benzoylbenzoesadure 
angestellt wurden, bestatigten diese Erwartungen. 

Es wurde schlieBlich auch das Verhalten des Antimon- 
pentachlorids bei Gegenwart eines Verdiinnungsmittels unter- 
sucht. Als solches erwies sich wegen seines verhdltnismafig 
hohen Siedepunktes und wegen seiner grofen Bestandigkeit 
gegen Antimonpentachlorid das Tetrachlorathan am geeig- 
netsten. 


Einwirkung auf Ketone. 


Benzophenon. 


Dieses gibt mit Antimonpentachlorid eine rot gefarbte 
Lésung. Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte 
in bekannter Weise. Die Menge der entstandenen Saure war 
gering. Der in Soda unlésliche Anteil bestand zum gréB8ten 
Teil aus Hexachlorbenzol, welches durch Sublimation im 
Vakuum entfernt wurde. Der geringe Sublimationsriickstand 
wurde aus Ejisessig oder Chlorbenzol umkrystallisiert. Die 
Analyse ergab Werte, die auf 


Perchlorbenzophenon 


Cl Cl Ci Cl 


aK >-0-< Ye 


Cia Cl Cl Cl 
stimmten. 


4°6l4mg: 0°18 mg HO, 4°96 mg CO,. 
Cy,;0Cl,,: ber. C 29°63, gef. C 29°35. 


Farblose Nadelchen vom Schmelzpunkt 318°. 
Die erhaltene Saure wurde aus verdiinnter Essigsaure 
umkrystallisiert. Die Analysenwerte stimmten auf 
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Perchlorbenzoesaure 
COOH 


aZ Cl 


al Je 
Cl 
I, 4°2l4 mg: 0°25 mg HeO, 4°38 mg COs. 
Il. 3°696 mg: 0°21 mg H,O, 3°84 mg CO. 
Ill. 5°676 mg: 13°902 mg AgCl. 


C,HO,CI,: Ber. C 28°54, H 0°34, Cl 60°25. 
Gef. I. C 28°36, H 0°66, 
Il. C 28°34, H 0°63, 

ul. - — Cl 60°56. 


Die Saure hatte den Schmelzpunkt 201° und erwies sich 
im tbrigen identisch mit der in der vorigen Arbeit aus 
Xanthon? erhaltenen. 


Benzil. 


Es gibt mit Antimonpentachlorid eine blaue Lésung, die 
spadter in Rot tbergeht. 

Unter den Reaktionsprodukten fand sich eine geringe 
Menge einer Sdéure, vermutlich ebenfalls Perchlorbenzoesdure. 
Die Hauptmenge des sodaunldslichen Anteils bestand aus Per- 
chlorbenzol; andere Produkte konnten nicht isoliert werden. 


1, 2-Naphtochinon. 


Die Lésung in Antimonpentachlorid ist braun gefarbt. 
Die Menge des Reaktionsproduktes ist gering; vermutlich 
entweichen beim Erhitzen aliphatische Perchlorprodukte. Ein 
Teil des Riickstandes lést sich in Soda. Die entstandene 
Saure ist Tetrachlorphtalsdure, die durch Uberfiihrung in ihr 
Anhydrid, Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt als 


solche nachgewiesen wurde. 
Die geringe Menge des sodaunldslichen Anteils bestand 


zum groéBten Teil aus einer intensiv gelb gefarbten Substanz, 
die aus Ejisessig umkrystallisiert wurde und im _ wtbrigen 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 187 (1915). 
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dieselben Eigenschaften aufwies wie das bereits von Laurent! 
beschriebene Perchlornaphtochinon, demnach mit diesem 
identisch sein diirfte. 


Einwirkung auf organische Sauren. 


Die Versuche wurden unternommen, um zu erfahren, ob 
bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid Kohlensaure- 
abspaltung eintritt. Dies ist der Fall, doch verhalten sich 
verschiedene Sdéuren verschieden. Benzoesdure z. B. setzt der 
Chlorierung groBen Widerstand entgegen, Benzoylbenzoesdure 
dagegen wird leicht perchloriert. 


Benzoesaure. 


Die Einwirkung von Antimonpentachlorid hat bereits 
Léssner? untersucht. Er fand unter den Reaktionsprodukten 
niedrig chlorierte Benzoesauren auf, die er nicht vollstandig 
trennen konnte. Diese Beobachtung konnte bestatigt werden, 
doch werden auSerdem noch reichliche Mengen Perchlor- 
benzol gebildet. 

Auch Benzoylchlorid liefert bei gleicher Behandlung ein 
Gemenge chlorierter Benzoesdéuren und Perchlorbenzol, doch 
konnte Pentachlorbenzoesdure nicht isoliert werden. 


Phtalsdure. 


Diese liefert bei der Chlorierung ebenfalls nur chlorierte 
Benzoesduren und Hexachlorbenzoi, doch merkwiirdigerweise 
keine nachweisbaren Mengen von Tetrachlorphtalsaure. 


Benzoylbenzoesaure. 


Sie liefert bei der Behandlung mit Antimonpentachlorid 
hauptsachlich Perchlorbenzoylbenzoeséure und das bei 380° 
schmelzende 1, 2, 3,5, 6, 7, 8- Heptachloranthrachinon sowie 
geringere Mengen von Tetrachlorphtalsdure und Hexachlor- 
benzol, also eigentlich dieselben Reaktionsprodukte wie das 


1 Gmelin, Z, 66. 
2 Journal fiir prakt. Chemie (2), 73, 427 (1876). 
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Anthrachinon. Die Aufarbeitung erfolgte in der beim Anthra- 
chinon angegebenen Weise. 


Chlorierung mit Antimonpentachlorid bei Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels. 


Die energische Einwirkung des Antimonpentachlorids laBt 
sich bedeutend abschwachen, wenn man in Gegenwart eines 
Verdiinnungsmittels arbeitet. Als solches ist am besten das 
Tetrachlorathan zu empfehlen, da es selbst bei langerer Ein- 
wirkung von Antimonpentachlorid nur zu geringem Teile in 
Perchlorathan tbergeht. 

So liefert z. B. das Anthrachinon, wenn es mit der zehn- 
fachen Menge Antimonpentachlorid, verdiinnt mit der gleichen 
Menge Tetrachloradthan, 8 bis 10 Stunden in der Hitze be- 
handelt wird, in der Hauptmenge 1, 4, 5, 8-Tetrachloranthra- 
chinon, welches durch Schmelzpunkt und Mischungsschmelz- 
punkt identifiziert wurde. 
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Uber die Uberftihrungszahl des Ferroions 
in Ferrochloridlésungen 


Von 


A. Stepniczka-Marinkovi¢ 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Innsbruck 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 


Zu den zweiwertigen Metallen, iiber deren Uberfiihrungs- 
zahl noch wenig bekannt ist, gehdrt vor allem das Eisen in 
der Ferrostufe. Szalagyi hat das Ferrosulfat untersucht.! 
Weil aber im allgemeinen die Chloride hinsichtlich der Uber- 
fuhrungszahlen besser erforscht sind, also mehr Vergleichs- 
méglichkeiten vorliegen, schien es zweckmafig, die Uber- 
fuhrungszahlen des Ferrochlorids zu bestimmen. Die zu diesem 
Zwecke hergestellten Ferrochloridlé6sungen hatten verschiedene 
Konzentrationen, jedoch waren sie jedesmal so beschaffen, 
da8 Salzsdure im Uberschu8 vorhanden war, und zwar 
hauptsachlich aus zwei Griinden: 

Erstens, weil sich das neutrale Ferrochlorid in wasseriger 
Lésung rasch oxydiert und dadurch triibt und zweitens, weil 
die saure Reaktion der Ferrochloridlésung auf hydrolytische 
Spaltung der Lésung des reinen Ferrochlorids hindeutet und 
man daher eine Teilnahme der entstandenen freien Salzsaure 


1 Dissertation, Budapest, 1908. Die Abhandlung selbst war mir trotz 
vieler Bemiihungen nicht zugiinglich. Der Zahlenwert Szalagyi’s findet 
sich in den Tables annuelles de Constantes et Données numeriques. Vol. I 
(1910), p. 479. 
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an der Stromleitung annehmen mu. Beide Umstande werden 
unschadlich gemacht, wenn man die Uberfiihrungszahl des 
Ferroions von vornherein in Gegenwart eines bekannten 
Uberschusses von Salzsdure bestimmt. Ahnliche Faille, d. h. 
Bestimmung der Uberfiihrungszahlen des Na in NaCl, des 
Ba in BaCl, jeweils in Gegenwart von verschiedenen Mengen 
von HC! hat Hopfgartner’ untersucht. Es werden dabei 
sowohl die H-Ionen wie auch die anderen Kationen iiber- 
gefiihrt. Die Ausfihrung der Versuche geschah ganz 4hnlich 
wie in der Arbeit von Hopfgartner. 


Bezeichnet man die Zahl der im Voltameter (Coulometer) 
ausgeschiedenen Aquivalente mit A, die Anzahl der vom 
Strom wiahrend des Versuches zur Kathode gefiihrten Aqui- 
valente des ersten Kations H* mit M,, die des zweiten 
Kations Fe mit M,, ferner die Uberfiihrungszahl des Wasser- 
stoffes in einer reinen HCl-Lésung von derselben Konzentration, 
wie sie in der Mischung enthalten ist, mit 1—w#, und die 
Uberfiihrungszahl des zweiten Kations in einer reinen Lésung 
seines Chlorids von gleicher Konzentration mit 1—wn,, so 
laBt sich A darstellen® als die Summe von zwei GréfSfen A, 
und A,. 


A= A,+A,, (1) 
die die Eigenschaft haben, da 

M, 

——= 1—’n,, (2a) 

A, : 

| = |—-4n, (25) 

A, . 


ist. In Worten: In einer wasserigen Lésung, die zwei Chloride 
zugleich enthalt, bewahrt jedes die Uberfiihrungszahl, die es 
fiir sich allein in Wasser zu gleicher Konzentration gelést 
besaBe. Nun ist die Uberfiihrungszahl 1—#, des H in Salz- 
siure fiir verschiedene Konzentrationen ziemlich gut bekannt. 


1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 25 (1898), p. 119, und Zeitschr. ftir Elektro- 
chemie, 4, 445. 
2 Vgl. Zeitschr. fiir Elektrochemie, 4, 449. 
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Die besten Daten sind in den Physikalisch-chemischen Tabellen 
von Landolt-Bernstein-Roth, 4. Aufl. p. 1122, zusammen- 


gestellt. Fir Zwischenwerte der Konzentration wurden die — 


zugehdrigen Uberfiihrungszahlen durch ein graphisches Inter- 
polationsverfahren ermittelt. Zu diesem Zweck wurden die 
Logarithmen der Konzentrationen (bei einem Konzentrations- 
intervall die der Mittelwerte) als Abszissen, die Uberfiihrungs- 
zahlen fir Zimmertemperatur als Ordinaten in ein Koordinaten- 
system eingetragen. Als Kurve schien sich mit hinreichender 
Genauigkeit im beriicksichtigten Konzentrationsintervall eine 
Gerade zu ergeben (vgl. Fig. 1). 

M, und M, ergaben sich durch die Analyse der Anoden- 
fliissigkeit vor und nach dem Versuche, A wird im Voltameter 





A. A. Ann i. aA. ." —* i 4 
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(Coulometer) bestimmt. Man kann also aus 2a A, berechnen. 
Dann ist A, = A—A, und damit ist 1—, die Uberfiihrungs- 
zahl des anderen Kations, in unserem Fall des Eisens nach 
2b bestimmt. 

Es ist also analytisch die Menge des weggefiihrten 
Wasserstoffes und Eisens zu ermitteln, verhaltnismaBig kleine 
Zahlenwerte, die als Differenzen je zweier ziemlich groBer 
Zahlen, der Konzentration der Fltissigkeit vor und nach dem 
Versuch gefunden werden, ein fiir die erreichbare Genauigkeit 
nicht gerade giinstiger Umstand. 

Ist also schon die Genauigkeit der meisten in einfachen 
Lésungen bestimmten Uberfiihrungszahlen nicht sehr grof8, 
SO wird man an die in derartigen Gemischen erzielbare noch 
weniger hohe Anforderungen stellen diirfen. Es wurde er- 
Strebt, durch eine grdéSere Zahl von Versuchen wenigstens 
gesicherte Mittelwerte zu erhalten. 
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Zur Ausfihrung der Versuche wurde der Apparat, wie 
inn Hopfgartner' beschrieb, benutzt. Eine Anderung erfuhr 
er nur insofern, als: statt des AnodengefaBes ein U-Rohr von 
zirka 60cm’ Rauminhalt benutzt wurde, in dessen kiirzeren 
Schenkel die Anode mittels eines Korkes eingepa$t wurde. 
Als Anode wurde amalgamiertes Cadmium verwendet. 


Die Bestimmung des Chlors geschah nach der Volhard’schen Methode 
in salpetersaurer Lésung mit 1/,,normalen Silbernitrat- und Rhodanammon- 
lésungen. Die Eisenbestimmung geschah auf jodometrischem Wege, da beim 
Einfiilllen und Herausnehmen der Lésungen geringe Oxydation wohl nicht zu 
vermeiden war und daher die Titration mit KMnO, nicht genau genug er- 
schien, auch der Gehalt der Lésungen an Chlorion Komplikationen bedingt 
hiitte. In den zu bestimmenden Lésungen wurde das Fe durch einen geringen 
Uberschu8 von chlorsaurem Kali oxydiert, erwirmt und hierauf mit iiber- 
schiissiger Salzsiure auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft. Der 
Riickstand wurde in konzentrierter Salzsdure aufgenommen, in Flaschchen 
gefiillt, mit Jodkalium versetzt und zur Verdraingung der Luft doppeltkohlen- 
saures Natron dazugegeben, jedoch nur in solchen Mengen, da die Fliissig- 
keit noch sauer reagierte. Nach zwei- bis dreistiindigem Stehen wurde das 
ausgeschiedene Jod mittels 1/9,normaler Thiosulfatlésung und Starkelésung 
als Indikator titriert. Die nach einiger Zeit eintretende Nachblauung wurde 
jeweils durch kleine Thiosulfatzusatze beseitigt. Bei den ersten Ver- 
suchen der verschiedenen Konzentrationen wurde ein Silbervoltameter ein- 
geschaltet, um durch das ausgeschiedene Silber die an der Anode entladenen 
Aquivalente zu berechnen. Es wurde nun gefunden, da das tatsichlich 
anodisch in Lésung gegangene Cd zwar nicht gleich war der aus den An- 
gaben des Silbervoltameters berechneten Menge, da8 aber doch ein bestimmtes 
Verhiltnis zwischen beiden bestand, so daf man spater ohne Silbervoltameter 
arbeiten und die Zahl der entladenen Aquivalente direkt aus dem Gewichts- 
verlust der Anode berechnen konnte. Die Beziehung zwischen Silbermenge 
und gelistem Cadmium ist in den Tabellen 1, 2, 3 fur die verschiedenen 
Konzentrationen niedergelegt. Es ergibt sich daraus, da® bei der héchsten 
untersuchten Konzentration im Durchschnitt 2°/, vom Anodenverlust ab- 
zuziehen sind, um die Agquivalentzahl des Voltameters zu erhalten, bei der 
mittleren 3°6°) und bei der niedrigsten abgerundet 1°/). Um aber eine an- 
niihernde Kontrolle tiber den Fortschritt des Versuches zu haben, wurde 
statt des Silbervoltameters ein Knallgasvoltameter eingeschaltet, seine Angaben 
aber nicht zur endgiiltigen Berechnung der Versuche benutzt. 
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Tabelle 1. 
Aquivalente Anoden- | se § 06 Prozent in | 
Ag verlust | Diflerens bezug auf Cd | Mittel 
0:01242 0°01288 —0*00046 —3°6 
0°01191 0°01219 —0*00028 —2°3 
0-01204 0-01217 | —0-00013 1") eA 
= 0 
O-O1110 0-01132 —0* 00022 2°0 
0°01215 0°01233 —0°00018 —1°5 
001191 0-01215 | —0-00024 oe 
Tabelle 2. 
- 
' Aquivalente | Ancden- = Prozent in | a 
| Ag verlust | Differenz bezug auf Cd | Mittel 
0°00707 0:00730 | —0-00023 —3-02 
0* 00656 0: 00696 — 0*00040 —5°75 
“O0O55 *OOR7! — 0° g _ 2-62 
000558 0*00573 0°00015 6 3°69), 
000949 0:00961 —0*00012 —1°25 
0-QO988 0: 01009 —0°00021 — 2°08 
000648 0-00696 | —0-00048 —6-90 
Tabelle 3. 
mm | 
Aquivalente | Anoden- Prozent in ’ 
Ag | verlust Differeas | bezug auf Cd Mittet 
0°00451 0°00448 +-0° 00003 +-0°67 
0 00602 0+ 00601 +-0°00001 +-0°17 
0°00451 0°00472 — 000021 — 4°45 
0* 0057 000594 —0-*00021 —3°54 
0* 00436 0-00418 +-0°00018 +4°31 _ 0-850 
0 
0* 00630 000648 —0:00018 —2°78 
0° 00708 0°00708 0 8) 
0* 00652 0- 00669 —Q*00017 —2°54 
0° 00823 0° 00804 +-0°00019 2°36 
0+ 00602 0-00618 —0-00016 2°59 
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Die méglichen Analysenfebler sind von ausschlaggebendem Einflu8 aut 
die Uberfiihrungszahl. Eine zufallige Anderung des gefundenen Eisengehaltes 
z. B. der Anodenfliissigkeit um ein Tausendstel bewirkt schon eine Ver- 
schiebung des Wertes der Uberfiihrungszahl um rund 0°79). Ahnlich, wenn 
auch etwas weniger stark, wirkt eine Veranderung des Wertes fiir das Chlor 
in der Anodenflissigkeit. Fallen zufallig alle diese méglichen analytischen 
Fehler in die gleiche Richtung, so kénnen ziemlich voneinander abweichende 
Werte der Uberfiihrungszahlen herauskommen. Nun ist die Eisenbestimmung 
wegen der Nachblauung von vornherein mit einer etwas griSeren Unsicherheit 
behaftet als die Chlorbestimmung. Abweichungen des Mittelwertes mehrerer 
zusammengehoériger Analysen von den Einzelwerten um 1°5, in einigen 
Fiillen auch 1/99) waren nicht immer zu vermeiden. 

Demgegeniiber gehen Unsicherheiten in der Bestimmung der durch- 
geflossenen Elektrizitétsmenge am Coulometer nicht in vergréfsertem 
Betrag in die Uberfiihrungszahl ein, so da8 das nach einigen Versuchen mit 
dem Silbervoltameter angewendete Verfahren, das elektrochemische Aquivalent 
aus dem Gewichtsverlust der Anode zu bestimmen, keine gréSere Unsicherheit 
in das Resultat bringt, als schon aus analytischen Griinden daran haftet. 


Fiir jede der drei untersuchten Konzentrationen des 
Ferrosalzes wurden zwdlf Versuche ausgefiihrt, um den 
daraus gewonnenen Mittelwert nach MOdglichkeit zu sichern. 
(Siehe die Tabellen 4, 5 und 6.) 

Fir das Ferroion in der Lésung der mittleren Kon- 
zentration von 0°988 Aquivalenten in 1000 g wurde die Zahl 
O-300+0°003, fiir das in der Lésung von der mittleren Kon- 
zentration 0°494 die Zahl 0°326+0:°005 und endlich fiir das 
in der Lésung von der mittleren Konzentration 0°172 die 
Zahl 0°375-+0-006 als Uberfiihrungszahl gefunden. 


Vergleicht man nun die aus diesen drei Zahlen sich ergebenden Uber- 
fiihrungszahlen des Chlors in FeCl, mit anderen bisher gefundenen Uber- 
fiihrungszahlen fiir dieses Ion in Lésungen von Chloriden zweiwertiger 
Metalle bei ahnlicher Konzentration und ausgefiihrt bei Zimmertemperatur, so 
scheinen sich die neuen Zahlen, so weit man dies bei dem spiarlichen 
Material beurteilen kann, ziemlich gut einzuordnen (vgl. Tabelle 7). 





Tabelle 4. 
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Tabelle 7. 
ee : 
ee Pe Soe | HC | 
FeCl, 0°988 0°700 CaCl, 0°25 0*608 1 
0°494 0°674 0-1 0°5951 
0°172 0°625 Ba Clg 0°3 0°5841 
CuCl, 0°005 0°5951 0-2 0°5831 
CoCl, 0°005 0°5961 0°8 0°6174 
CdCl, ~| 0-14—0-006 | 0-5681 0-5 0°6114 
0°138—0°0017 | 0°5702 0-2 0°5924 
Zn Cly 0°01—0-0026 | 0°6038 0-1 0°5804 
MnCl, 0°05 0°6131 0°4 0°5585 
Mg Cl, 0°05 0°6151 0-2 0°5855 
1 Bein, Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. 27, p. 1. 
2 Goldhaber und Bukschnewski, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 
Bd. 37, p. 673. 
3’ Kiimmel, Wiedemann’s Annalen, Bd. 64, p. 655. 
t Hopfgartner, Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd, 25, p. 1K. 
5 Noyes, Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. 36, p. 63. 


Tragt man die drei experimentell gefundenen Uber- 
fihrungszahlen des Ferroions in FeCl, als Ordinaten, die 
Konzentrationen als Abszissen auf und verbindet die drei 
gegebenen Punkte, so erhadlt man eine gekriimmte Linie, die 
verlangert die Ordinatenachse in einem Punkte, der ungefahr 
bei 0-414 liegt, schneiden wiirde, d. h. einer Lésung, die die 
Konzentration = 0, also unendliche Verdiinnung besaBe, wiirde 
ungefahr die Uberfiihrungszahl = 0-414 des Ferroions ent- 
sprechen (vgl. Fig. 2). 


Berechnet man nach der Formel 


Ul 
u-+v 





l1—nu — 


die Beweglichkeit des Ferroions aus der Uberfiihrungszahl 
0:375 bei der Konzentration 0-172 und der Uberfiihrungszahl 
0-414 bei unendlicher Verdiinnung, ergibt sich der Wert 
it = 39 bei der Uberfiihrungszahl 0-375 und « = 46 bei der 
Uberfiihrungszahl 0-414. Die Ionen Zn, Cu, Cd besitzen nach 
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Kohlrausch! bei unendlicher Verdiinnung und 18° die 
gleiche Beweglichkeit  — 46, die lonen Sr, Ca haben wu = 51, 
Ba w= 55. Berechnet man aus der Uberfiihrungszahl des 
Ferroions in Ferrosulfatl6sung = 0°302, die Szalagyi ge- 
funden hat, die Beweglichkeit unter Benutzung des Wertes 68 
fiir des SO,-lon, so ergibt sich u = 29. 


Nach Riesenfeld und Reinhold? la8t sich die Hydra- 
tation des Anions A und die des Kations K aus der Beweg- 








0290 A i 4. i. —_~< 
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Fig. 2. 


lichkeit der Ionen und aus der Anderung der Uberfiihrungs- 
zahl mit der Verdiinnung berechnen, und zwar nach der 








Formel 
Asa % Wk Kw Wk (1) 
v4(uxK— V4) UK (UK—U~) 
x ist uns gegeben durch die Gleichung 
Ug = Wa — it (2) 


a 





1 Landolt-Bernstein-Roth, Tabellen, p. 1124. 
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, Bd. 66, p. 672. 
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wobei a die Anzahl der Mole Wasser angibt, in welchen ein 
Aquivalent des Elektrulyts gelést ist, in unserem Falle also 


dic GOED eetan eae 
18 0°172 





Ng — Uberfiihrungszahl des Anions, hier = 0-625. 
Wa = wahre Uberfiihrungszahl, identisch mit der bei 
unendlicher Verdiinnung, hier = 0-586. 


Also ist nach der Formel 2 
= —12°4, 


Mit den gegebenen Zahlen la8t sich also berechnen, daf 








462 
A= —12°46 = 20°6, 
65°5(46—65°5) 
a ie 
K— —12°46 ae = 50-6, 


46(46—65°5) 


d. h., daB auf ein Mol Chlorion rund 21 Mole Wasser und 
auf ein Aquivalent Ferroion 60 Mole Wasser kommen. 
Riesenfeld findet die Hydratation des Chlorions im Mittel 
aus neun Bestimmungen ebenfalls zu 21, die Hydratation 
des Kations beim Cd = 61, Cu= 57 Mole Wasser. Dies sind 
Werte, mit denen die oben fiir FeCl,-Lésungen berechneten 
gut tbereinstimmen. 


Das Ergebnis dieser Arbeit ist also die Bestimmung 
der Uberfiihrungszahlen des Eisens in Ferrochloridlésungen, 
und zwar bei der mittleren Konzentration von 0°988 Aquivalent 
in 1000 g = 0°300 + 0'003, bei der mittleren Konzentration 
von 0°494 Aquivalenten in 1000 ¢ = 0:326+0:°005 und bei 
der mittleren Konzentration von 0:°172 Aquivalenten in 
1000 g = 0°375+0°006. 

Die Uberfiihrungszahl bei unendlicher Verdiinnung wiirde 
sich durch graphische Extrapolation zu 0°414 ergeben. Die 
Beweglichkeit des Ferroions bei der Konzentration 0°172 
ware demnach # = 39, bei unendlicher Verdiinnung “ — 46. 
Aus diesen Zahlen folgt nach Riesenfeld und Reinhold 





Uberfiihrungszahl des Ferroions. 843 


eine Hydratation des Chlorions zu 21 Molen Wasser, des 
Ferroions zu 60 Molen. 








Zum Schlusse médchte ich noch Herrn Prof. Dr. Karl 
Hopfgartner, der mir vorliegende Arbeit angeraten hat und 
mir jederzeit mit seinem Rat hilfreich zur Seite stand, meinen 
ergebensten Dank aussprechen. 
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Lawson R: W,, Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung.. 80. Uber 
die Existenz einer Polonium-Wasserstoffverbindung. (Mit 2 Textfiguren.) 

Plattner J.. Uber Verseifungsprodukte des dimolekularen Isovalerylcyanids 
und eine neue Darstellung der Isobutyltartronsdure. 
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Der Pranumerationspreis fiir einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fur Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaften< ist 16 K. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man pranumeriert bei dem akademischen Buchhandler 
Alfred HSlder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 





Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande | bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 





Zu den Banden I bis X (Jahrgange 1880 bis 1889) und 
XI bis XXII (Jahrginge 1890 .bis 1899) ist je ein General- 
register im akademischen Buchhandel zum Preise von 
3 K 60 h — 3 M 60 pf, beziehungsweise 7 K — 7 M zu 
beziehen. 
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